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La presente invention a trait ^ une nouvelle famiile de composes utiles 
notamment pour la synthese d'a-perfluoroalkylamines par voie radicalalre. 

L'introduction d'atomes de fluor dans une molecule donnee modifie 
g6n§ralement de fagon considerable ses proprietes chimiques. Dans le cas d'un 
5 compose biologlquement actif, l'introduction d'atomes de fluor peut notamment 
conduire § une modification du profil pharmacologlque de la molecule. 

Aussi, § I'heure actuelle, de nombreux efforts sont d6ploy§s pour 
d^velopper des voles d'acc6s pratiques pour I'obtention de diff6rentes classes de 
composes fluores, notamment les a-perfluoroalkylamlnes et plus particullerement 
10 les a-trifluorom§thylamines. 

Ainsi, ^ titre de composes trifluoromethylamines pr6sentant une activity 
blologique interessante, on peut par exemple citer les composes suivants : 

l' H 







H 

;F3 



La plupart des proc§d§s de synthase d§velopp§s jusqu'^ pr6sent pour 
15 acc6der aux a-trifluoromethylamines consistent S r6aliser une amination 
r^ductrice des composes trifluorom6thyl c§tones correspondents. Cependant, 
ces approches supposent gen§ralement la mise en oeuvre d'un certain nombre 
d'etapes pour acceder aux composes trifluoromfethyl cetones de depart et se 
traduisent par des rendements globaux relativement peu satisfaisants a cause de 
20 la linearite du processus ; d'autre part, cette approche est souvent Incompatible 
avec un nombre de groupes fonctionnels sensibles a Taction de I'amine ou § celle 
des reducteurs utilises, ou bien encore aux reactifs. n^cessaires pour la synthese 
des trifluoromethyl cetones de depart . 

Une autre voie d'acces aux composes a-trifluoromethylamines importante 
25 consiste ^ faire r6agir divers nucieophiles. de type enolates par exemple, avec 




2 



des sels d'iminium. A ce sujet. on pourra notamment se reporter aux publications 
suivantes : (a) Blond, G. ; Billard. T. ; Langlois. B. J. Org. Chem. 2001. 66, 4826- 
4830 . (b) Takaya ; J. H. ; Kagoshima, H. ; Akiyama. T. Org. Lett. 2000, 2, 1577- 
1579. (c) Dolbier, W. R. ; Xu. Y. J. Org. Cham. 2000, 65, 2134-2137. (d) Dolbier, 
W. R. I Xu. Y. J. Tetrahedron Lett. . 1998, 39. 9151-9154. (d) Fuchigami. T. ; 
Nakagawa, Y. ; Nonaka, T. J. Org. Ctiem. 1987, 52, 5489-5491). Cependant, la 
formation d'un sel d'iminium au pied d'un groups aussi electroattracteur qu'un 
trifluoromethyle necessite en general des conditions relativement dures. 

De fagon inattendue, les inventeurs ont decouvert un nouveau proc6de 
permettant d'acc6der aux composes a-trifluorom6thylamine et de fagon plus 
generate aux composes a-per-/a-poly- fluoroalkyl/fluoroaryl amine de fagon 
directe, flexible et efficace avec des rendements satisfalsants, en partant de 
derives a-per-/a-poly- fluoroalkyl/fluoroaryl amine comprenant une fonction 
thiocarbonylsulfanyle en a, capables de r6aglr sur des oI6flnes. 

Composes de formule I 

Ainsi, salon un premier aspect, invention a pour objet des composes de 
formule g6n§rale (I) : 




Formule (I) 

dans laquelle : 

- Zi repr6sente un groupe choisi parmi : 

(i) les groupes alkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles 
hydrocarbon^s ou les h6t§rocycles, 

(ii) un groupe -OR^ ou -SR^ dans lequel R^ est un groupement choisi 
parmi : 



I Wl VIW|k./\i 
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15 



20 



25 



30 



un groupement alkyle. halogenoalkyle, alc^nyle, alcynyle, acyle, aryle. 

arylalkyle, arylalcenyle. arylalcynyle. ou blen un cycle hydrocarbone ou un 

heterocycle, ou bien une chaTne polymere ; 

un groupement -CR''R1^0(0R'*)(0R®) dans lequel : 

e R** et R"" representent chacun. ind§pendamment Tun de I'autre, un 
atome d'hydrog6ne, un atome d'halogdne, un groupe alkyle, 
perfluoroalkyle, un cycle hydrocarbone ou un h§t6rocycle, ou blen 
encore un groupement -NO2. -NCO, CN. ou un groupennent cholsl 
parmi les groupements de type -R^ -S03R^ -OR^ -SR^ -NRR^, - 
COOR^ -02CR^ -CONR^R^. -NCOR^R^. dans lesquels R^ et R^ 
d6signent chacuns. de fa^on ind6pendante, un groupement alkyle. 
alc6nyle, alcynyle, cycloalc^nyle, cycloalcynyle, aryle. §ventuellement 
condens6 a un h6t§rocycle. alkaryle, arylalkyle, h6t§roaryle, 

• ou blen et R*" torment ensemble avec I'atome de carbone auxquels 
lis sont rattach6s un groupement C=0 ou C=S ou bien un cycle 
hydrocarbon^ ou un h6t6rocycle ; et 

• et R® representent chacun. Ind§pendamment I'un de I'autre, un 
radical r6pondant k une des definitions donn6es ci-dessus pour le 
groupement R*; 

o ou bien R^ et R® torment ensemble une chaTne hydrocarbon6e 
comportant de 2 ^ 4 atomes de carbone, §ventueilement interrompue 
par un groupement choisi parmi -0-, -S- et -HR\ oCi repond a Tune 
des definitions donn^es ci-dessus pour le groupement R^ 
(ill) un groupement -NR'R', dans lequel : 

- R' et R^ representent independamment I'un de I'autre un radical 
choisi pamil un groupement alkyle, halogenoalkyle. alcenyle. 
alcynyle. acyle, ester, aryle, arylalkyle, arylalc6nyle, arylalcynyle. 
ou bien encore un cycle hydrocarbon^ ou un h6t6rocycle ; ou 

- r' et torment ensemble une chaTne hydrocarbon6e, 
comportant de' 2 a 4 atomes de carbone, §ventuellement 
interrompue par un groupement -0-, -S-, ou -NR -, ou R 
repond ^ I'une des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement R^ ladlte chaTne hydrocarbonee formant 
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avantageusement un cycle ^ 5 chainons avec ratome d'azote 
auquel sont rattaches R' et R^, 

- Z2 et Z3 representent, ind6pendamment Tun de Tautre, un atome d'hydrogene, 
5 un groupe alkyle. cycloalkyle, aryle, ou un groupement electroattracteur, etant 

entendu que Tun au moins des radicaux Z2 et Z3 induit un effet electroattracteur 
vis a vis de la densite electronique de Tatome d'azote auquel ils sont lies, 

- Z4 represente un atome d'hydrogene, un groupement alkyle ou cycloalkyle. et 

10 

- Rf represente 

(i) un atome d'halogene, de preference le fluor ; 

(ii) halog§noalkyle ; 

(ill) un radical aryle poly- ou per-halog6ne, ou 

15 (Iv) un radical choisi parmi RA-CF2, RA-CF2-CF2-, Ra-CF2-CF(CF3)-, 

CF3-C(Ra)F- et (CF3)Ra- avec Ra choisi parmi un groupe alkyle, 
acyle, aryle, aralkyle, alc^ne ou alcyne, les cycles hydrocarbon§s 
ou les h6terocycles, 
et les sels de tels composes. 

20 

Un « groupement electroattracteur » au sens de la presente description, 
designe un groupe permettant de diminuer la conjugaison du doublet de Tazote 
avec la fonction thiocarbonylsulfanyle en a, en general au moins aussi 
Electroattracteur que le groupe phenyle. A titre d'exemple de groupements 
25 Electroattracteur, on peut citer en partlculier les groupes acyle, carboxy-, 
alkyloxycarbonyl-, aryloxycarbonyl-, aralkyloxycarbonyl-, carbamoyl-, cyano-, 
sulfonyl-, acylamino-, sulfonylamino-, imino-, alkoxy-, acyloxy-. 

Dans Tensemble de la prEsente description, on entend couvrir par le temne 
de groupement "alkyle" un radical hydrocarbone sature, lineaire ou ram'rfie, 
30 pouvant eventuellement inclure un ou plusieurs cycle(s) aliphatique(s) satur§(s). 
Au sens de I'invention, les groupes alkyles peuvent presenter jusqu'a 25 atomes 
de carbone, et ils contiennent de preference de 1 a 12 atomes de carbone, et 
avantageusement de 1 a 6 atomes de carbone. 
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Parmi les radicaux alkyle envisageables. on peut notamment citer le 
radical m6thyle, 6thyle. propyle. butyle. pentyle, isopropyle, tert-butyle. pentyle, 
hexyle, octyle, decyle ou dodecyle. 

De fa9on particuliere. un groupe alkyte peut 6galement designer, au sens 
5 de la presente description, un groupe cycloalkyle, c'est-^-dire un radical 
hydrocarbone sature cyclique, pr6sentant de preference de 3 ^ 10 atomes de 
carbone. 

Une « chaTne polymere », au sens de la pr6sente description, peut §tre 
issue d'une polymerisation radicalaire ou ionlque ou encore d'une 
10 polycondensation. 

Un groupement "aikoxy" d^signe quant S lui, au sens de la presente 
description, un radical -OAlk, oCi Alk designe un groupement alkyle tel que d6fini 
ci-dessus. 

Par groupement "halogenoalkyle" au sens de la presente description, on 
entend un radical alkyle tel que d6finl pr6c§demment et substitu6 par au moins 
un atome d'halog^ne. oCi le tenme "atome d'halog§ne" d6signe Id. comme dans 
I'ensemble de la description, un atome de fluor. de chlore, de brome ou d'iode. de 
preference un atome de fluor ou de chlore. et avantageusement un atome de 
fluor. Les groupements "halog6noalkyle" de invention peuvent ainsi §tre par 
exemple des groupements "perfluoroalkyle". c'est a dire, au sens de I'invention, 
des groupements repondant a la formule -CHaCnFzn+i. oCi n repr^sente un entier 
allant de 1 a 20. 

Par ailleurs, un groupement "alcenyle", au sens oCi il est employe dans la 
presente description. d6signe un radical hydrocarbone insature. lineaire ou 
ramifie, presentant au moins une double liaison C=C. Les groupes alcenyles de 
I'invention peuvent presenter de 2 S 25 atomes de carbone et comprennent de 
preference de 2 a 12 atomes de carbone. et avantageusement de 2 § 6 atomes 
de carbone. 

De m§me. on entend par groupe "alcynyle" un radical hydrocarbone 
Insature. lineaire ou ramifie et presentant au moins une triple liaison C^c. Les 
groupes alcynyles de I'invention presentent generalement de 2 a 25 atomes de 
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25 



30 
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carbone. et ils comprennent de pr6f6rence de 2 a 15 atomes de carbone, et 
avantageusement de 2 a 6 atomes de carbone. 

Un groupement "acyle" d^signe quant d lui, au sens de la presente 
description, un groupement de fomiule -C(=0)-B, oO B d§slgne une chaTne 
hydrocarbonee lineaire ou ramifide, satur6e ou insaturee. et comportant de 1 d 
25 atomes de carbone, et qui peut notamment §tre un groupe alkyle, alc6nyle ou 
alcynyie tela que definis ci-dessus. 

Par groupement "ester" au sens de la pr§sente description, on entend un 
groupement -C(=0)-OB. oO B d§slgne une chaTne hydrocarbonee lineaire ou 
ramifi6e, saturee ou insatur§e, et comportant de 1 § 25 atomes de carbone, et 
qui peut notamment §tre un groupe alkyle, alcenyle ou alcynyie tels que d6finis 
ci-dessus. 

Au sens de la pr§sente description, un radical de type "cycle 
hydrocarbon^" dSsigne un groupement cydique satur§, insatur§ ou aromatique, 
notamment de type cycloalkyle, cycloalcdnyle ou cycloalcynyle, ^ventuellement 
substitu6, et comportant de 3 § 20 atomes de carbone. Un radical de type 
"heterocycle" designe quant a lui un te! cycle carbon6 Interrompu par au moins 
un h§t6roatome choisi par exemple panni N, O, S, P et Si, ledit cycle carbon§ 
pouvant gtre saturS ou insatur^. 

Un groupement "aryle" d6signe quant ^ lui, au sens de la pr§sente 
description, un groupe aromatique mono- ou polycyclique possedant 
g6n6ralement de 5 a 20 atomes de carbone, et de preference de 6 a 10 atomes 
de carbone. AInsI, il peut par exemple s'agir d'un groupe ph^nyle, ou encore 1- 
ou 2- naphtyle. Selon une variante particulidre un groupe "aryle" au sens de 
I'invention peut int§grer un ou plusieurs h§t§roatomes tels que le soufre, 
I'oxygene, ou I'azote. Dans ce cas particulier, le groupe "aryle" designe un 
groupement heteroaromatique mono- ou polycyclique. 

Les groupes "arylaikyles", "aralcenyles" et "aralcynyles" au sens de la 
presente description sont respectivement des chatties alkyles, alcenyles et 
alcynyles substituees par un groupement aryle tel que defini ci-dessus. 
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Les differents radicaux peuvent 6ventuellement etre interrompus par un ou 
* plusieurs h6t6roatomes choisis notamment parmi O. S. N, P et Si, ou par des 
groupes -(C=0)-. -(C=S)-, -SO2-, -SO-, ou amines secondaires ou tertiaires, et ils 
peuvent §tre substitu6s par tout type de groupements non susceptible d'interf6rer 
5 avec une r6action d'addition radiacalaire ou de mener S des reactions parasites 
entre les composes en presence, et notamment par un ou plusieurs groupements 
identiques.ou differents ciioisis pamni les groupements alkoxycarbonyle ou 
aryloxycarbonyle (-COOR). carboxy (-COOH). acyloxy (-O2CR). carbamoyle (- 
CONR2), cyano (-CN). alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle. arylcarbonyle. 
10 arylaikylcarbonyle. phtalimido, maleYmido. succinimido. amidino, guanidino, 
hydroxy (-OH), amino (-NR2) ou (-NH2), halog^ne. perfluoroalkyle (CnF2n+i). 
allyle. 6poxy. alkoxy (-OR), thioalkoxy ou thioaryloxy (-SR), sulfones. 
phosplionates, un groupement silyl§, un atome d'lialog^ne, des groupes 
presentant un caractere hydrophlle ou ionique tels que les sels alcalins d'acldes 
15 carboxyliques. les sels alcalins d'acides sulfoniques ou phosphoniques, les 
chaTnes polyoxyde d'alkyldne (PEO, POP), les subsfrtuants cationiques (sels 
d'ammonium quaternaires), R representant un groupe alkyle ou aryle, ou une 
chaine polym^re, lesdits substituants pouvant eventuellement §tre interrompus 
par des h§t6roatomes. II est des competences de I'tiomme du metier de choisir la 
20 nature des differents groupements et substituants presents dans les composes 
mis en oeuvre pour eviter toute reaction secondaire ind6sirable. 

Selon une variante de I'lnvention, Zi repr6sente un groupement alkyle ou 

aryle. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, Zi represente un 
25 groupe -0R\ Dans ce cas, R^ est de preference un groupe choisi pamni les 
alkyles. aralkyles ou cycloalkyles. Encore plus pr§ferentiellement. R^ represente 
un groupe alkyle. 

Selon une variante avantageuse de I'lnvention, Z4 represente un atome 
d'hydrogdne et Rf une chaTne perfluoroalkyle, de preference un radical 

30 trlfluoromethyle. 

Selon une variante prefer^e de I'invention, I'un au moins des groupes Z2 et 
Z3 represente un groupement acyle. par exemple un acetyle, ou alkoxycarbonyle. 




Les diff6rents radicaux peuvent eventuellement §tre interrompus par un ou 
plusleurs heteroatomes choisis notamment parmi O. S, N, P et Si, ou par des 
groupes -(C=0)-, -(C=S)-, -SO2-, -SO-, ou amines secondalres ou tertiaires, et tis 
peuvent §tre substitu6s par tout type de groupements non susceptible d'lnterf^rer 
avec une reaction d'addition radiacalaire ou de mener d des reactions parasites entre 
les compos6s en presence, et notamment par un ou plusieurs groupements 
identiques ou diff6rents choisis parmi les groupements alkoxycarbonyle ou 
aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH). acyioxy (-O2CR). carbamoyle (- 
CONR2). cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle. arylcarbonyle, 
arylalkylcarbonyle. phtalimido, maleTmido. succlnlmido, amidino, guanldino, hydroxy 
(-OH). amino (-NR2) ou (-NH2). halogdne, perfluoroalkyle (CnFzn+i). allyle. §poxy, 
alkoxy (-OR), thioalkoxy ou thioaryloxy (-SR), sulfones. phosphonates, un 
groupement silyle. un atome d'halogdne, des groupes pr§sentant un caractdre 
hydrophile ou lonique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels 
alcalins d'acides sulfoniques ou phosphoniques, les chaines polyoxyde d'alkylene 
(PEO, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonlum quatemaires), R 
repr^sentant un groupe alkyle ou aryle, ou une chaTne polym^re, lesdits substituants 
pouvant Eventuellement §tre interrompus par des h6t6roatomes. II est des 
competences de I'homme du m§tier de choisir la nature des diff6rents groupements 
et substituants presents dans les composes mis en osuvre pour 6viter toute reaction 
secondaire indSsirable. 

Selon une variante de I'lnvention, Zi represente un groupement alkyle ou 

aryle. 

Selon un mode de realisation particullerement pr§f§r§, Zi represente un groupe 
-OR^ oCi R^ est tel que defini pr§cedemment. Dans ce cas. R^ est de preference un 
groupe choisi panni les alkyles, aralkyles ou cycloalkyles. Encore plus 
pr§f§rentieHement, R^ repr§sente un groupe alkyle. 

Selon une variante avantageuse de i'lnvention, Z4 represente un atome 
d'hydrog§ne et Rf une chame perfluoroalkyle, de preference un radical 
trifluoromethyle. 

Selon une variante prefer^e de I'invention, Tun a!u moins des groupes Z2 et Z3 
represente un groupement acyle. par exemple un acetjrle, ou alkoxycarbonyle. 
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Sont egalement avantageux a titre de groupements electroattracteurs 2.^, Z3. des 
groupements tels que le t-butoxycarbonyle (Boc), le benzyloxycarbonyle, souvent 
utilises pour proteger les amines car faciles k enlever. 

Dans ce cadre. II est particuli6rement pr6f§r6 que I'autre groupement Zz ou 
5 Z3 repr§sente un atome d'hydrog^ne. 

Lorsque 7.\ repr§sente un groupe alkyle. aryle, -SR^, ou OR^ avec R^cholsl 

parmi les groupes alkyles, arylalkyles, cycloalkyles, 

- Z4 represents avantageusement un atome d'hydrogene, 

- Rf repr^sente avantageusement une chaTne perfluoroalkyle, de pr6ference 

10 un trifIuorom§thyle, 

- Z2 repr^sente avantageusement un groupe 6Iectroattracteur, tel que les 

groupements acyle ou alkoxycarbonyle dont notamment le t-butoxycarbonyle ou 
le benzyloxycarbonyle, 

- Z3 repr^sente. de manifere avantageuse, soit un groupe electroattracteur 

15 identique ou different de Z2, tel que les groupements acyle ou alkoxycarbonyle 
dont notamment le t-butoxycarbonyle et le benzyloxycarbonyle, soit un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle. 

A titre illustratif des compos6s confomnes h I'Invention, on peut plus 
particuli6rement citer le compos6 dithiocarbonate S-l1-(N-ac6tylamlno)-2,2,2- 

20 trifluoroethyl]-0-§thyle. 

PROCEPfe DE PRfePARATION DES COMPOSES PE FORMULE I 

Selon un second aspect. I'Invention a egalement pour objet un proc^de de 
25 preparation des compos6s de fomnule (1). 

Ce proc6d6 comprend les stapes successives sulvantes : 

a) une substitution nucl6ophile de la fonction alkoxy de rh6miac§tal Rf- 
C(OAlk)(OH)Z4 par addition d'un d§rTv6 Z2Z3NH de fagon k obtenir un compose 
de formule Rf-C(NZ2Z3)(OH) Z4, ou Alk d^signe un groupe alkyle. et oCi Rf, Z2, Z3 

30 ont le sens precit6 ; 

b) une halog^nation de la fonction hydroxyle du compos6 obtenu a I'lssu de 

I'^tape (a), 
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c) une substitution du groupement halogene introduit dans r§tape (b) par un 
deriv6 de thiocarbonylsulfanyle (Zi-C(=S)-S-) sous forme de sel de metal alcalin, 
MS-(CS)-Zi, OLi Zi a le sens pr6clt6 et oD M d6signe un m6tal alcalin. 

Ainsi. le proced6 de preparation d'un compose de formule (I) selon 
[•invention peut §tre represents par le scli6ma de synthase g6n6ral suivant : 




dans lequel Zi. Z2. Z3, Z4, Rf et M ont les definitions pr6cit6es, Alk dSsignant un 
groupe alkyle et X un halogene. 

Quelle que soit leur structure exacte, les h6miacetals Rf-C(OAlk)(OH)Z4 et 
hydrates Rf-C(OH)2Z4 utilisables k titre de composes de depart dans retape (a) 
sont facilement accessibles. Si certains de ces composes sont disponibles 
commercialement. lis peuvent §tre 6galement prepares selon diff6rents modes 
d'obtention decrlts dans les publications suivantes : (a) Gross, U. ; ROdinger, S. 
in Organo-Fluorine Compounds ; Baasner. B. ; Hagemann. H. ; Tatlow. J. C, 
Eds ; Houben-Weyl : Methods of Organic Chemistry ; Thieme : Stuttgart, 1999 ; 
Vol ElOa. (b) Banks, R E. ; Smart, B. E. ; Tatlow. J. C. Organofluorine 
Chemistry : Principles and Commercial Applications ; Plenum Press : New York. 
1994. (c) Hudlicky, M. ; Pavlath. A. E. Chemistry of Organic Fluorine Compounds 
IL A Critical Review; ACS Monograph 187; American Chemical Society: 
Washington DC, 1995. 

Selon un mode de realisation particulier. le derive amine Z2Z3NH mis en 
oBuvre dans I'etape (a) est un amide, de preference, il s'agit de I'acetamide. A 
titre illustratif et non limitatif des solvant convenant a l'6tape (a) selon I'invention. 
on peut notamment citer le dioxane, le tetrahydrofuranne ou le dimethyl ether 

d'ethylene glycol (DME). 

De preference. I'halogenation reallsee dans I'etape (b) du precede consiste 
en une chloration. Comme agents de chloration permettant de substltuer une 
fonction hydroxyle par un atome de chlore dans I'etape (b). s'avSrent 
particulierement Interessants dans le cadre de I'invention le chlorure de thionyle, 
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I'oxychlorure de phosphore, le trichlorure de phosphore at le pentachlorure de 
phosphore. 

A titre repr§sentatif des solvants pouvant convenir a la realisation de Tetape 
(c) on peut plus particullerement citer racetone. I'acetonitrile. I'ethanol, 
5 nsopropanol. le methanol, la methyle 6thyle c6tone, le W,N-dim6thylformamide 
(DMF), et le dim6thylsulfoxyde (DMSO). 

Parmi les derives comprenant une fonctlon thiocarbonylsulfanyle (Zi-C(=S)- 
S.) pouvant etre mis en oeuvre dans r6tape (c). on peut citer en particulier, les 
composes xanthates (Zi=OR^). dithiocarbamates (Z,=NR''R'^), trithlocarbonates 
10 (Zi=SR^). En ce qui concerne les groupements R^ R^ et R^ ils r§pondent aux 
definitions soumises pr6cedemment. A titre pr^ferentiel. on peut citer les d6riv6s 
xanthate, par exemple rO-ethylxanthate de potassium. 

• Les composes de formule (I) se revelent particulidrement interessants dans 
le cadre de reactions de synthase organique par voie radicalaire. 
15 En effet. sous une activation chimlque ou photochimique. les composes de 

formule (1) condulsent § des radlcaux Rf-C-(Z4)(NZ2Z3). Ces radlcaux peuvent 
alors r§agir avec des composes insaturds tels que les olefines. 

Par activation, on entehd un processus permettant la creation d'un radical 
Rf-C-(Z4)(NZ2Z3) ^ partir d'un compose de fomnule (I). Cette activation peut 
20 notamment §tre induite par les photons d'une source lumineuse (activation 
photochimique). par la decomposition themiique d'un peroxyde ou d'un compose 
diazo (activation chimlque). ou par I'autoxydation d'un compose sensible a 
I'oxygene comme le triethylborane. 

25 TTnUSATION PES COMP OSES DE FORMULE ffl 

L'utilisation des composes de formule (I) en synthSse organique radicalaire 
mettant a profit ce type de processus constitue un autre aspect de I'invention. 

Plus precisement. les composes de fonnule (1) sent particullerement utiles 
30 en synthese organique radicalaire. a titre de source de radicaux (Rf- 
C'(Z4)(NZ2Z3)), activable photochimiquement ou chimiquement. 
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Dans ce cadre, les composes de formule (1) peuvent etre utilises pour 
introduire un groupement Rf(Z4XNZ2Z3)C-. notamment perfluoroalkylamine. en 
particulier le radical 2,2,2-trifluoroethylamine. sur une define. 

5 PROCfepfe PR PUPARATIQN PES COMP OSES PE FORMULE (IT) 

Ainsi. selon un autre aspect. I'invention a pour objet un proc6de de 
preparation des composes de formule (II) : 
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FORMULE (H) 

dans laquelle : 

- Rf, Zi, 2.2, Z3 et Z4 ont les definitions pr§cit§es. 

- Z5, Ze, Z7 et Za repr6sentent independamment un atome d'hydrogene, un 
atome d'halogdne. un groupe alkyle. halog§noalkyle, alcenyle, alcynyle. acyle, 
aryle. arylalkyle, arylalc6ny!e. arylalcynyle. ou bien un cycle hydrocarbone ou un 
het§rocycle, une chaTne polymdre, un groupe -(CH2)m-OR^ -CH(0R'')(0R )-. - 
(CH2VSR\ -(CH2)a,-S03R^-(CH2WN02. -(CHzVCN, -(CH2)m-R'. -(CHzW 
PO(OR'^R')2. (CHzVSiR'^R'R". -(CH2WC00R\ -(CH2)m-NCOR\ -(CH2)m-NR'^R'. 

20 dans lesquels : 

« R''. R' et R*" deslgnent cliacun de fagon independante un groupe 
alkyle. acyle. aryle, alcenyle. alcynyle. aralkyle, alkaryle, un cycle 
liydrocarbone ou un h6t6rocycle, 
o ou bien ^ et R' torment ensemble avec I'atome auquel ils sont 
25 rattaches. un cycle hydrocarbon^ ou un heterocycle; 

o m designant un nombre entier sup6rieur ou 6gal ^ 1 , de preference 
allant de 1 S 100. et de mani^re avantageuse de 1 h 20, 
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ou bien Z5. Ze, Z7 et Zs torment deux a deux un ou plusieurs cycle(s) 
hydrocarbon6(s)'ou heterocycle(s), Ies groupes Zs. Ze. Z7 ou Zs ne formant pas 
de cycle 6tant cholsis parmi Ies radicaux pr§cit6s, 

lesdits groupes alkyle. alkoxy. halog6noalkyle, alcenyle. alcynyle, acyle. 
ester, cyde carbon6. aryle. arylalkyle. aralc6nyle. aralcynyle etant tels que d6finis 
pr§cedemment, 

ledrt proc6d6 comprenant la mise en r6action d'un compost de formule (I), 
avec au moins une ol^fine de formule (III) : 
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Formule (III) 

dans laquelle Z5, Ze. 2, et Za sont tels que d6finis cWessus. en presence d'une 
source de radicaux libres. dans un solvant organique inerte vis-§-vis des 
radicaux. et la recuperation dudit compost de formule g§n§rale (II). 

Plus precis§ment. la preparation des composes de formule (II) consiste en 
une addition radicalaire d'un compose de formule (I) sur une define de fomriule 
(III). 

G6neralement. Toleflne mise en oeuvre est introduite a raison de 1 a 3 
Equivalents par rapport au compos6 de formule (I). 

Selon un mode de realisation specifique. l'ol§fine de formule (III) est un 
compose dans lesquels Ies groupements Z5. Ze. Z7 et Ze sont cholsis pamii les 
groupements suivants : 

- hydrogene 

- -OAc 

25 - -CH2-OAC 

- -(CH2)2-OAc 

- -CH2-SiMe3 

- -CH2-CN 

. -CH(OEt)2 
30 - -CH2-P(0)(OEt)2 



20 
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- pyrroliclin-2-one 

- 2-methyl-isoindole-1.3-dlone 

- (4-bromo-phenyl)-cllm6thylamine 

ou bien Z5 et Ze ou Z7 et Za torment ensemble un cycle 1 .3-dioxol-2-one, 
5 oO le symbole « Ac » represente un groupe ac6tyle. « Et » repr6sente un groupe 
6thyle, et « Me » repr6sente un m6thyle. 

A titre illustratif et non limitatlf. I'ol^fine de fonnule (III) mise en oeuvre peut 
§tre choisie parmi les composes suivants : acetate de vinyle. hex-5-6n-2-one. 
acetate d'allyle. vlny!trim6thylsilane, but-3-enenitrlle, 3,3-di6thoxyprop6ne. 
10 diethyle allylphosphonate. 

La source de radicaux libres designe, au sens de la pr^sente description, 
une source capable d'activer les composes de formule (I), et done d'amorcer la 
reaction radlcalaire. Ceux-ci peuvent, en effet. subir une activation de nature 
photo-chimique. par exposition a la lumi^re notamment, ou chlmlque. par la 
15 d6composltion d'un peroxyde, par example. 

De preference, I'activation r§sulte de la d6composition d'un amorceur 
chlmlque tel qu'un peroxyde ou un compost diazo (decomposition thenmique) ou 
decomposition, par autoxydation avec roxyg^ne. d'un compost organom6tallique 
tel que le trietliylborane, le diethylzinc, un trialkylaluminium. 
20 Ainsi, comme exemples de peroxydes particulidrement adaptes S titre de 

source de radicaux libres dans le precede de Tinvention, on peut notamment citer 
le diisobutyryl peroxyde, cumyl peroxyneodecanoate, ter-amyl peroxyne- 
odecanoate, di(2-6thylhexyl) peroxydicarbonate. tert-butyl peroxyneodecanoate, 
le dibutyl peroxydicarbonate. dic6tyl peroxydicarbonate, dimyristyl peroxy- 
25 dicarbonate, tert-butyl peroxyneoheptanoate, tert-amyl peroxypivalate, didecanoyi 
peroxyde. tert-amyl peroxy-2-ethylhexanoate. tert-butyl peroxyisobutyrate. 1,4- 
di(tert-butylperoxycarbo)cyclohexane. tert-butyl peroxyacetate, tert-butyl 
peroxybenzoate. di-tert-amyl peroxyde. tert-butyl cumyl peroxyde. le peroxyde de 
bis-tertiobutyl. le peroxyde de dicumyle. le peroxyde de dilauroyle ou le di(4-tert- 
30 butylcyclohexyl)peroxydicarbonate. 

Quelle que soit sa nature exacte, la source de radicaux libres mise en 
oeuvre selon le precede de I'invention est utilisee dans des conditions permettant 
la production de radicaux libres. ce qui est g^neralement realise par activation 
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thermique. c'est ^ dire en 6levant la temperature du milieu reactionnel. 
g§n§ralement une temperature de I'ordre de I'ambiante (environ 20°C)^^ 200 
"C. de preference de AO'C ^ ISO'C. avantageusement de SO'C a 160 °C. La 
production de radicaux llbres peut 6galement §tre r§alis6e ^ basse temperature, 
5 gen6ralement & une temperature inf§rieure a I'ambiante. de pr§f6rence de 1 0 °C 
§ -TS-C. en utllisant des sources de radicaux llbres sensibles au processus 
d'autoxydation avec I'oxygene. De fagon g6n6rale. le cholx de la source de 
radicaux libres depend de la temperature a laquelle on souhaite realiser la 
reaction. 

to La quantite de la source de radicaux libres d introdulre dans la milieu 

depend de plusieurs parametres dont notamment de son efficacite, de son mode 
d'introduction, de la puret6 des r6actifs. de la concentration du milieu reactionnel. 
de refficacit6 de I'olefine comme piege ^ radicaux. II est des competences de 
I'homme de Tart d'ajuster la quantite de source de radicaux libre a introduire dans 
15 le milieu en fonction de ces dfff6rents parametres. Gen6ralement. la source de 
radicaux llbres utills§e est introduite en une quantity telle que la quantite de 
radicaux llbres qu'elle est susceptible de Hbdrer est comprise entre 50 % et 
200 % en mole, et de preference comprise entre 2 % et 30 % en mole, par 
rapport ^ la quantite molaire totale de fonctlons thiocarbonylsulfanyles port6es 
20 par les composes de fonnute (1) presents dans le milieu. 

Le solvent mis en oeuvre dans le procede de preparation des composes de 
fomiule (II) est choisi parmi les solvants utilises classiquement en synthese 
radicalaire. comme le 1 ,2-dichloroethane. le dichloromethane. le benzene, le 
toluene, le trifluoromethylbenzene (trifluorotoluene), le chlorobenzene, I'hexane. 
25 le cyclohexane. I'heptane. I'octane. I'acetate d'ethyle. I'alcool tertiobutylique. 

La reaction est generalement realisee sous pression atmospherique. a la 
temperature d'ebullition du solvant choisi. 
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COMPOSfeS nv. ffORMULE flPD 

Les composes de formule (II) obtenus par le precede defini pr6cedemment 
sont nouveaux et constituent 6galement. un objet de la present© invention. 
Parmi les composes de fomnule (II), on peut particulierement citer : 



Id VJCf^Ul 
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- Tester de I'acide S-[1-(2-acetyIamino-3.3,3-trifluoro-propyl)-4- 
oxo-pentyl] dithiocarbonique ester O-ethylique. 

- Tester de Taclde S-[5-(1-ac6tylamino-2.2.2-trifluoro-ethyl)-2-oxo- 
[1 .3]dioxolan-4-yI] dithiocarbonique ester 0-6tliyrique, 

- Tester de I'acide 3-ac6tylamino-1-6thoxythlocarbonylsulfanyl- 
4,4.4-trifluoro-butyl acetique, 

- Tester de Taclde S-(3-ac6tylamlno-4,4.4-trifluoro-1-trimethyl- 
silanylmethyl-butyl) dithiocarbonique ester 0-6thylique, 

- I'ester de I'acide S-(3-acetylamino-1-cyanomethyl-4.4,4-trifluoro- 
butyl) dithiocarbonique ester 0-6thylique, 

- Tester de Tacide S-(3-acetylamino-1-di6thoxymethyl-4,4,4- 
trifluoro-butyl) dithiocarbonique ester O-ethylique, 

- Tester de Tacide S-[3-ac6tylamlno-1-(1.3-dioxo-1.3-dihydro- 
isoindol-2-ylm§thyl)-4.4,4-trffluoro-butyll dithiocarbonique ester 
O-ethylique, 

- Tester de I'acide (4-acetylamino-2-§thoxythlocarbony!sulfanyI- 
5,5,5-trifluoro-pentyl)-phosphoniquedl§thylique, 

- Tester de Tacide 4-ac6tylamlno-2-6thoxythlocarbonylsuIfanyl- 
5.5,5-trifluoro-pentyl acetique. 

- Tester de Tacide S-[3-ac§tylamino-4.4,4-trifluoro-1-(2-oxo- 
pyrrolidin-1yl)-butyl] dithiocarbonique ester 0-6thyHque, 

- Tester de Tacide S-[3-acetylamino-1-{[(4-bromo-ph6nyl)- 
methanesuifonyl-aminol-methyl}-4.4.4-trifluoro-butyl) 
dithiocarbonique ester O-ethylique. 

PROCfePfeS DE TRANSFORMATION PES COMPQS feS DE FORMULE (IT) 

Le proc§d6 de transfomnation des composes de fomiule (II) constitue 
§galement un objet de la pr6sente invention. 

En Toccurrence, le proc6d6 selon Tinvention cpmprend la mise en oeuvre 
d'un compos6 de formule (II) dans Tune des reactions suivantes : 

- reduction, 

- Elimination, 
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- addition sur une ol6fine, 

. oxydation du carbone portant la fonction thiocarbonylsulfanyle en 
aldehyde. 

lesdites Inactions aboutissant a la transformation ou au d^placement de la 
fonction thiocarbonylsulfanyle. 

Par reaction de « reduction » au sens de la presents description, on 
entend toute reaction impliquant I'apport d'6lectrons par un r6actif reducteur rIche 
en electrons a la fonction thiocarbonylsulfanyle du compos6 de formule (11). Cette 
reaction se traduit par la substitution de la fonction thiocarbonaylsulfanyle par un 
atome d'hydrogene tel que repr6sent6 dans la fomiule g§n6rale (IV) : 




Formule (IV) 

dans'laquelle les groupes Rf. Z2. Z3, Z4. Z5. Ze. Zy et Ze. ont le sens pr§cite. 

,5 La reaction « d'dllmlnation », au sens oO elle est employee dans la . 

presente description. d6signe une reaction resultant de deux departs successifs 
ou concertos de deux entit6s de nature diff6rente. & savoir d'un proton H* 
provoque par I'attaque d'une base, d'une part, et le depart de I'anion -S(CS)Zi 
provoqu6 par le carbanion voisin (en a). Cette reaction conduit a robtentlon d'un 

20 produit comprenant une double liaison entre le carbone portant initialement la 
fonction thiocarbonylsulfanyle et le carbone en a,repondant ^ la formule 
g6n§rale (V): 




Z5OUZ7 
Fonnnule.KV) 

25 dans iaquelle les groupes Z2. Z3. Z4, Z5, Z7, Zs. Ze. et Rf ont le sens pr6cit6. 6tant 
entendu que I'un au moins des groupes Z5 et Zy repr6sente un atome 
d'hydrogene. 
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Une reaction « d'addition radicalaire » d'un compose (II) sur une olefine 
Z9Zio(C=C)ZiiZi2. en presence d'une source de radicaux libres, r§pondant aux 
d^flnttions soumlses precedemment. conduit ^ I'obtention d'un compost 
r6pondant a la formule g§n6rale (VI) : 




Formule (VI) 

dans laquelle Rf. Zi. Zz. Z3. Z4, Z5. Ze sont tels que d§flnis pr6c§demment et, Z9, 
Z10, Z11 et Zi2r6pondent aux definitions pr6citees pour Z5, Ze, Z7 et Ze. 

Par « oxydation du carbone portant la fonction tliiocarbonylsulfanyle en 
aldehyde», on entend toute reaction, en presence d'un acide organique ou 
mineral, d'un compose de formule (II) dans laquelle Ze, Zb representent chacun 
un radical acyloxy- et un atome d'hydrogene, conduisant aux composes de 
formule gen6rale (VII) : 




Formule (VII) 

dans laquelle Rf, Z2. Z3. Z4. Z5 et Z7 sont tels que deflnis pr6c6demment. 

L'ald^hyde (VII) obtenu sous la forme d'un acetal entre 6galement dans 
{'esprit de I'invention. 

A titre illustratif des composes obtenus par un des precedes de transfomiation 
dee composes de formule (II) ci-dessus, on peut citer en particulier : 

- le A/-[3-(2-Oxo-pyrrolldin-1-yi)-1-trifluoromethyl-allyl] ac§tamide, 
_ le N-[4-{^ .3-dioxo-1 .3-diliydro-isoindol-2-yl)-1 -trifluoromethyl-butyl] 
ac^tamide, 




- Tester de racide dithiocarbonique S-{1 -[5-(1 -ac§tylamino-2.2,2-trifluoro- 
§thyl)-2-oxo-[1,3ldioxolan-4-ylmethyll-2,2-dlethoxy-6thyI} ester O- 

ethyiique. 

- le N-[^ -(5-Bromo-1 -m§thanesulfonyl-2,3-dihydro-1 H-indol-3-ylmethyl)- 
5 2,2,2-trifluoro-ethyI]-acetamide, 

- le /V-(3,3-dlm6thoxy-1-trifluoromethyl-propyl)-ac6tamide. 

PROCEPfc PE PREPARATION PES COMPOSES DE FORMULE (IV) 

,0 Apres activation photochimique ou clilmique en I'absence de compos6s 

reactifs. ies composes de formule (I) peuvent conduire d la formation d'un 
compose de formule generate (Vlll) : 

Formule (VIII) 

15 dans laquelleRf,Z2,Z3etZ4Sonttels que d6flnisci-dessus. 

Le proc6de de preparation de tels composes de fomriule (Vlll) constitue, 
selon un autre aspect, un objet de I'invention. 

Plus pr6cis§ment, le proc§d6 selon I'invention comprend une 6tape de 
dim§risation radicalaire d'un compos§ de formule g§n§rale (I) et une etape de 
20 recuperation dudit compost de formule (Vlll). 

Au sens de la presents invention, on entend par dim4risation radicalaire. la 
formation d'une liaison carbone-carbone entre deux radicaux (Z3Z2N)(Rf)(Z4)C* 
identiques. 

Dans ce cadre, il est particuli§rement pr6fere que I'un au moins des 
25 groupes Za et Z3 repr6sente un groupe acyle. 

En ce qui conceme Ies conditions de temperature et de pression ainsi que 
la nature du solvant et de la source de radicaux libres convenant particulierement 
au proc§d6 de dim6risation radicalaire selon I'invention, elles repondent aux 
definitions pr^cedemment soumises pour le proc6d6 de preparation des 
30 composes de formule (II). 
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En g6n6ral, le compost (Vlll) est obtenu dans ce cadre par addition du 
compose (I) sur lui-m§me. en presence d'une quantite au moins 
stoechiom6trique d'une source de radicaux libres. 

Comme il a 6te pr6c6demment soulign6, un avantage des composes (I) 
selon invention est qu'ils poss§dent une grande r6activit6 en synthese 
radlcalaire, notamment vis-a-vis des ol^fines. 

Ces composes s'avdrent particuli6rement utiles dans ce cadre pour 
introduire un groupement (Z2Z3N)(Rf)(Z4)C- sur une grande vari§t6 d'ol6fines, 

fonctionnalisees ou non. 

Un autre avantage est que le proc6d6 de preparation des composes de 
formule (II) constitue une voie d'acces aux derives a-perfluoroalkylamine 
particuli^rement flexible. En effet. la fonction thiocarbonylsulfanyle (Zi-C(=S)-S-) 
presente sur le compos6 (II) peut etre ais^ment r6duite, 6limin6e. ou bien encore 
donner lieu ^ plusleurs reactions radicalaires successlves. Les prodults resultants 
peuvent ainsi repr6senter un squelette particulidrement avantageux pour acceder 
^ des structures trifluorom6thyl6es complexes. 

De maniere g6n§rale. les prodults de departs et r6actlfs mis en oeuvredans 

les precedes de preparation des composes de formule (I). (11). et (Vlll) sont peu 

coOteux. 

De plus, le precede de preparation des composes de formule (II) selon 
I'invention requiert avantageusement des conditions experimentaies neutres d'ou 
une compatibilite avec un grand nombre de fonctions chimiques qui peuvent §tre 
presentes sur le partenaire oiefinique. 

De fagon particulierement interessante. les composes de formule (II) au 
sens de I'invention. constituent un acces convergent et rapide a des structures 
eiaborees contenant une grande diversite de fonctions. 

Enfin, la presence du groupe thiocarbonylsulfanyle, en particulier d'un 
groupe xanthate. sur le produit d'amvee (II) foumit avantageusement une entree 
a la chimie extr§mement riche du soufre (via les thiols, les sulfures. les sulfones. 
) les acides sulfoniques. les sulfonamides, les sels de sulfonium. les ylures de 
soufre. etc.) 
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Les exemples sulvants sont present§s ^ titre illustratif et non limitatif de la 
prfesente Invention. 

EXEWiPLES 

^ EXEMPLE DE PROC^Di DE PREPARATION DE COMPOSfe DE FORMULE (1) 

Exemole 1 : Preparation du dithiocarbonate S-[1-(N-ac6tyIanimo)-2,2,2- 
trlfluoro6thyll-0-ethyle. 

10 

A/-(2.2,2-trifluoro-1 -hydroxy-6thyl)-ac6tamide ^ 
o 

A 



HN 
FgC^^OH 



C4H6F3NO2 M= 157,09 g.mo|-^ 



15 Reaction : 

Une solution de 2,2,2-trifluoro-1-methoxy-6thanol (6.50 g, 50 mmol) et 
d'ac§tamide (2.95 g. 50 mmol) dans 75 ml de 1,4-dloxane est portee au reflu^c 
pendant une heure. Apr6s retour a temperature amblante, le melange r^actionnel 
est concentre sous pression rSduite avant d'etre purlfie. 
20 Purification : 

Chromatographle sur gel de silice (ac6tate d'6thyle-6ther de p§trole 4/6). 

Produit : 
Cristallin blanc. 
Rendement : 
25 65% 



PF ("C) 

117-119 (acetate d'ethyle-heptane) 
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A/-(1-ChIoro-2,2,2-trifluoro-ethyl)-ac6tamide 



b 



o 



FaC^ CI 




C4H5CIF3NO 



M= 175.54 g.mor 



1-1 



R6action : 



5 Une solution de I'alcool a (2.00 g. 12.73 mmol) et de pentachlorure de phosphore 
(3.05 g. 14,64 mmol) est aglt6e d temperature ambiante pendant 30 minutes puis 
§1 70X pendant 15 minutes. Apres Evaporation sous presslon reduite. le r6sidu 

est purifiE. 
Purification : 
10 Cristallisation. 
Produit : 
Cristallin blanc. 
Rendement : 
69% 



PF rc) 

78-81 (§ther de p6trole) 

RMN^H (5. ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

2,14 (s. 3H. COCH3); 6.34 (qd. J= 5.3 Hz. 11.1 Hz. 1H. CF3CH); 6.47 (d. J= 10.0 
Hz. 1H, NH). 

IR (v, cm-'')(CCl4) 

3436 (NH): 3315 (NH); 2995; 1726 (C=0): 1497; 1370; 1345; 1282; 1253; 1221; 
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25 1203; 1140. 
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Ester de Tacide dithiocarbonique S-(1-acetylamino-2.2.2-trifluoro-ethyl) ester O- 

c 

6thylique ~ 

o 

g^QX^ C7H10F3NO2S2 M=261,29g.mor^ 



5 Ft^sction ' 

A une solution du compost chlore b (208 mg, 1 ,1 8 mmol) dans 5 ml d'acetone 
estajoute le sel d'ethylxanthogenate de potassium (208 mg. 1.29 mmol). Apr§s 
15 minutes 4 temp6rature amblante le melange r^actlonnel est concentre sous 
pression r^duite. Le r6sidu est repris dans I'^ther. filtre et concentr§ a nouveau 
10 sous pression r6duite. 
Purification : 

chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-§ther de p6trole 2/8). 

Produit : 
Cristallin blanc. 
15 Rendement : 
100% 

RMN^H (S, ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

1.44 (t. J= 7.0 Hz, 3H. CH2CH3); 2.09 (s. 3H. COCH3); 4.69 (q. J= 7,0 Hz, 2H. 
20 CH3CH2); 6.59 (qd. J= 7.6 Hz. 10.0 Hz. 1H. CF3CH); 6.89 (d. J= 10.0 Hz. 1H. 
NH). 

RMN^^C (5. ppm) (CDCI3, 100 MHz) 

13.68 (CH3CH2); 22.96 (CH3CO); 57.83 (q. J= 38 Hz. CF3CH);71.42 (CH2CH3); 
25 1 23.48 (q. J= 280 Hz. CF3): 1 69,63 (C=0); 206.87 (C=S). 

IR (v, cm-'')(CCl4) 

3441 (NH): 2983; 1714 (C=0); 1489; 1368; 1331; 1270; 1234; 1196; 1122; 1047. 
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PF (X) 

84-86 (acetate d*6thyle-hept.ane) 

Masse (IC. NH3) 
5 262 (MH*), 279 (MNH4*). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogdne 

Calcul§(%) 32.18 3.86 
Trouv6 (%) 32.57 3,91 

10 

procidi de preparation des composes de forwiule (ii) 
Additions radicalaires 

Mode op§ratoire gdn6ral : 

15 

Une solution de xanthate (n mmol) et d'olefine (2n mmol) dans 2n ml de 1.2- 
dichloro6thane est port^e au reflux sous argon pendant quelques minutes avant 
d'y ajouter du DLP d raison de 2^ 5 mol% / n toutes ies 90min. Une fois le 
xanthate de depart entiSrement consomm6, le milieu r6actionnel est ramene ^ 
20 temperature ambiante (environ 20''C) puis concentr§ sous pression r6duite avant 
d'§tre purifie. 

Exemole 2 : 

Ester de I'acide S-[1-(2-acetylamino-3,3,3-trlfluoro-propyl)-4-oxo-pentyl] 
25 dithiocarbonique ester O-etliylique 




C13H20F3NO3S2 M= 359.43 g.mor 
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Reaction : 

Effectu6e selon le mode op6ratoire g6n6ral avec 160 mg ( 0,61 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 142 jxl (1.23 mmol) de hex-5-en-2-one dans 2 ml de 
1 .2-dichloroethane. La reaction est temnin6e apres addition de 5% de DLP et 1 
5 heure 30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'6thyle-ether de p6trole 1/1). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
10 Rendement : 

88% (2 diaster§oisom6res dans un rapport 1/1) 

RMN^H (5. ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

1 ,37 (t. J= 7.0 Hz. 3H, CH2CH3); 1 .39 (t. J= 7,0 Hz. 3H. CH2CH3); 1 .67-1 .86 (m. 
2H); 1.90-2.16 (m, 6H): 1.98 (s. 3H. COCH3); 2.10 (s. 3H. COCHa); 2.11 (s. 3H. 
COCH3); 2,12 (s. 3H. COCH3); 2.51-2,70 (m. 4H); 3.64 (m. 1H, CHS); 3.87 (m. 
1H, CHS); 4.58 (q, J= 7.0 Hz, 2H. CH3CH2); 4.61 (q. J=: 7.0 Hz. 2H. CH3CH2); 
4,75 (m. 1H. CF3CH); 4.81 (m. 1H. CF3CH); 6.35 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH); 6.57 (d. 
J=10.0 Hz, 1H, NH). 
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20 



RMN''^C (5, ppm) (CDCI3. 100 MHz) 
13.78 (2 CH3CH2): 23.07 (2 CH3CON); 25.59 (CH2); ,29.16(CH2); 29.97 (CH3CO); 
30,06 (CH3CO); 32.74 (CH2); 34,19 (CH2); 40.24 (CH2); 40.61 (CH2); 46.51 
(CHS); 47.07 (CHS); 48,33 (q. J= 32 Hz. CF3CH); 48.56 (q, J= 30 Hz. CF3CH); 
25 70,49 (CH2CH3); 70.65 (CH2CH3); 1 24.88 (q, J= 281 Hz, CF3); 1 25.1 0 (q. J= 281 
Hz. CF3); 170.39 (NC=0); 170.77 (NC=0); 207.32 (C=0); 208.15 (C=0); 213,69 
(C=S); 214,09 (C=S). 

IR (v. cm-'') 

30 3442 (NH): 2983; 1714 (C=O);'1703 (C=0); 1504; 1443; 1369; (CCU) 1238; - 
1185; 1133; 1112; 1050. 
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Masse (IC. NH3) 

360 (MH^-). 377 (MNH4*). 



5 



Microanalyse 



Calculi (%) 
Trouve (%) 



Element: 



43,44 
43,65 



Carbone 



Hydrog^ne 

5.61 

5,77 



Exemple 3 : 

Ester de I'acide S-[5-{i-acetylamlno-2,2,2-trifluoro-ethyI)-2-oxo- 
[1,3ldioxolan-4-yl] dithiocarbonique ester O-ethylique 

10 

Reaction : 

Effectu6e selon le mode op6ratoire g6n6ral avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 200 mg (2,31 mmol) de 1 ,3-dioxol-2-one dans 1 .5 ml 
de 1 .2-dlchloro§thane. La reaction est termin^e aprds addition de 20% de DLP 
15 6 lieures de reflux. 
Purification : 

Cliromatograpiiie sur gel de silice (ether-ether de p§trole 4/6 a 6/4). 
Produit : 

Premier diast6r6oisom§re : 
20 Rf (ether-ether de p§trole 6/4) = 0.30, huile jaune pale qui cristallise lentement 
avec le temps. 

Second diaster6oisom6re : 

Rf (6ther-ether de petrole 6/4) = 0.16. cristallin incolore. 
25 Rendement : 

72% (2 diaster§oisom6res dans un rapport 1/1) 

Premier diast6r6oisom§re 
RMN^H (8, ppm) (CDCI3. 400 MHz) 




26 



1.46 (t. J= 7.0 Hz. 3H, CH2CH3); 2.16 (s. 3H. COCH3): 4.69 (q. J= 7.0 Hz, 2H, 
CH3CH2); 5.12 (d. J= 5.3 Hz, 1H, CF3CH(NAc)CH); 5.17 (qd. J= 7.6 Hz. 10.0 Hz, 
1H. CF3CH); 6,04 (d, J= 5,3 Hz. 1H. CHS); 7.38 (d. J= 10.0 Hz. 1H. NH). 

5 RMN"C («, ppm) (CDCI3. 100 MHz) 

13.56 (CH3CH2); 22.61 (CH3CO); 51,18 (q. J= 29 Hz. CF3CH); 71.55 (CH2CH3); 
77,68(CF3CH(NAc)CH); 83,55 (CHS); 123.16 (q, J= 283 Hz, CF3); 152, 95 
(0C=0); 171,92 (NC=0); 205.72 (C=S). 

10 iR (v. cm-'') (CCI4) 

3432 (NH); 3343 (NH); 2959; 1842; 1816 (C=0); 1741 (C=0); 1709; 1500; 1709; 

1500; 1371; 1273; 1236; 1192; 1141; 1047. 

Masse (IC. NH3) 
15 348 (MH"^); 365 (MNH4*). 

Micro'analyse Element: Carbone Hydrogene 



20 Second diast6r6oisom^re 

RMN^H (5, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

1.48 (t. J= 7,0 Hz, 3H, CH2CH3); 2.13 (s, 3H. COCH3); 4,72 (q. J= 7.0 Hz, 2H. 
CH3CH2); 4.85 (dd. J= 5.3 Hz. 5.3 Hz, 1H, CF3CH(NAc)CH); 5,19 (qdd. J= 7,6 
Hz, 5,3 Hz, 10.0 Hz. 1H. CF3CH); 6,06 (d. J= 10,0 Hz. 1H, NH); 6,35 (d, J= 5,3 
25 Hz,1H,CHS). 

RMN^^C (8, ppm) (CD3OD,100 MHz) 

13.86 (CH3CH2); 22,40 (CH3CO); 52.86 (q, J- 30 Hz, CF3CH),72,75 (CH2CH3); 
77,29 (CF3CH(NAc)CH); 85,58 (CHS); 125,03 (q, J= 283 Hz, CF3); 153, 75 
30 (0C=0); 173.66 (NC=0); 208,71 (C=S). 



Calcul6.(%) 
Trouv6 (%) 



34,58 
34,28 



3,48 
3,47 
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IR (v. cm-^)(CCU) 

3258 (NH); 3064 (NH); 2985; 1818 (C=0); 1686; 1549; 1442; 1360; 1298; 1255; 
1135; 1076; 1047. 

5 Masse (IC, NH3) 

348 (MH*); 365 (MNH4*). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrog^ne 

Calculi (%) 34,58 3,48 

Trouve (%) 34,81 3,44 

10 



Exemole 4 : 

Ester de I'acide 3^c6tylamlno-1-ethoxythiocarbonylsulfanyI-4,4,4-trifIuoro- 

butyl acetique 

o o 

15 S-^O-^^ C11H16F3NO4S2 M= 347.38 g.mor' 



Reaction : 

Effectuee selon le mode op§ratoire g6n§ral avec 200 mg (0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 85 //L (0,92 mmol) d'ac6tate de vinyl dans 1 ,5 ml de 
20 1 ,2-dichloroethane. La reaction est tenminee apr^ addition de 2.5% de DLP et 1 
heures et 30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (ac6tate d'ethyle-ether de petrole 2/8 a 3/7). 
Produit : 

25 Huile epaisse jaune p§le qui cristallise avec le temps 
Rendement : 

95% (2 diaster§olsom6res dans un rapport 4/6) 




RMN^H (6. ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

1.38 (t. J= 7.6 Hz. 3H. CH2CH3); 1.39 (t, J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3): 2.03 (s, 6H. 
COCH3): 2.06 (s. 3H. COCH3); 2.07 (s. 3H. COCH3); 2.12-2.22 (m. 2H, 
CF3CH(NAc)CH2); 2,38-2.51 (m. 2H. CF3CH(NAc)CH2); 4,60 (q. J= 7,0 Hz. 2H, 
5 CH3CH2); 4.61 (q. J= 7.6 Hz. 2H, CH3CH2); 4.70-4.83 (m, 2H, CF3CH); 6.53 (dd. 
J= 10.0 Hz. 2.9 Hz. 1H. CHS); 6.62 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH); 6.64 (dd. J= 8.2 Hz. 
4,7 Hz. 1H, CHS); 6.78 (d, J= 10.0 Hz. 1H. NH). 

RMN'^C (8, ppm) (CDCI3, 100 MHz) 
0 1 3,60 (CH3CH2); 20,66 (CH3CO); 20,77 (CH3CO); 22,80 (CH3CO); 22,96 

(CH3CO); 32,66 (CH2CHS); 33,33 (CH2CHS); 47.36 (q. J= 32 Hz. CF3CH); 47,65 
(q. J= 32 Hz, CF3CH); 70.45 (CH2CH3); 70.73 (CH2CH3): 76.00 (CHS); 78.30 
(CHS); 124.63 (q. J= 281 Hz, CF3); 124,71 (q. J= 281 Hz, CF3); 168,95 (C=0); 
169.67 (C=0); 170.48 (C=0); 170.72 (C=0); 209.33 (C=S); 209.86 (C=S). 

15 

IR (v, cm"^)(CCl4) 

3429 (NH); 2982; 1767 (C=0); 1706 (C=0); 1503; 1369; 1235; 1188; 1137; 1049. 

Masse (IC, NH3) 
20 288 (M-AcOH+H*); 348 (MH*); 365 (MNH/). 

Microanal^e El§ment: Carbone 
Calcul§(%) 38,03 
Trouve (%) 37,79 

25 Exenriple 5 : 

Ester de I'acide S-(3-ac6tylainino-4,4,4-trifluoro-1-trimethylsilanylmethyl- 
butyi) dithiocarbonique ester O-ethylique 




C13H24F3NO2S2SI M= 375.55 g.mol 



Hydrogene 

4.64 

4,51 
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Reaction : 

Effectuee selon le mode op§ratoire g6n6ral avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 364 \i\ (2.29 mmol) d'allyl-trimethyl-silane dans 1.5 r 
5 de 1 ,2-dichloroethane. La reaction est temiin6e apr6s addition de 5% de DLP ( 
1 heure de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (ac6tate d'6thyle-6ther de p6trole 1/9 ^ 2/8). 

Produit : 
10 Premier diaster6oisom6re : 

Rf (acetate d'6thyle-6ther de petrole 1/9) = 0,38. crlstallin incolore. 



Second diast6r§oisom§re : 

Rf (acetate d'6thyle-6tiier de petrole 1/9) = 0,19. cristallin incolore. 

15 Rendement : 

95% (2 diast6r6olsom§res dans un rapport 40/60) 

Premier diast6r^oisom6re (majoritaire) 
RMN^H (5, ppm) (CDCb, 400 MHz) 
20 0.03 (s. 9H, Si(CH3)3); 0,85-1 .16 (m. 2H, CH2Si(CH3)3); 1 .42 (t. J= 7.0 Hz, 3H. 
CH2CH3); 1.93-2.16 (m, 2H. CF3CH(NAc)CH2); 2.11 (s, 3H. COCH3); 3,64 (m, 
1H. CHS); 4.63 (q, J= 7.0 Hz. 2H. CH3CH2); 4.71 (m. 1H. CF3CH); 6.00 (d. J= 9,4 
Hz. 1H. NH). 



25 RMN^^C (5. ppm) (CDCI3. 100 MHz) 

-0.82 (Si(CH3)3): 13,87 (CH3CH2): 19,48 (CH2): 23.12 (CH3CO); 37,37 (CH2); 
43.79 (CHS); 48.44 (q. J= 32 Hz. CF3CH); 70.29 (CH2CH3); 124.99 (q. J= 281 Hz. 
CF3); 170.34 (NC=0); 215.11 (C=S). 



30 IR (v. cm-"') (CCI4) 

3432 (NH); 2956; 1701 (C=0); 1507; 1250; 1218; 1184; 1130; 1112; 1051, 
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Masse (IC, NH3) 

254 (M-HSCSOEt+H+): 376 (MH'-):393 CMNH4*). 

Microanalyse Element: Carbone 
Calcul6(%) 41,58 
Trouve{%) 41.48 

Second diaster§oisom6re (minoritaire) 
RMN''H (5. ppm) (CDCI3, 400 MHz) 
0 07 (s. 9H. Si(CH3)3); 1.04-1.19 (m. 2H, CH2Si(CH3)3); 1,40 (t, J= 7.0 Hz. 3H. 
CH2CH3): 1 .94-2.21 (m, 2H. CF3CH(NAc)CH2); 2.03 (s, 3H. COCH3); 4.02 (m. 1H, 
CHS); 4.63 (q. J= 7.0 Hz. 2H. CH3CH2); 4.84 (m. 1H. CF3CH); 6.03 (d. J= 10.0 
Hz.1H.NH). 



Hydrogene 

6.44 

6,41 



RMN^^C (8. ppm) (CDCI3, 100 MHz) 
15 -0,68. (Si(CH3)3); 13.86 (CH3CH2); 23.18 (CH2); 23.26 (CH3CO); 35.07 {CH2); 
44,98 (CHS): 48.50 (q. J= 28 Hz. CF3CH); 70.11 (CH2CH3); 125.13 (q. J- 28' 
CF3); 170.09 (NC=0); 213,53 (C=S). 



IR (v, cnn-^) (CCU) 

3441 (NH); 2955; 1704 (C=0); 1441; 1367; 1251; 1217; 1183; 1129; 1112; 
Masse (IC, NH3) 

264 (M-HSCSOEt+H*); 376 (MH*); 393 (MNH4*). 

Microanalyse Element: Carbone 
Calcule(%) 41.58 
Trouve(%) 41,49 



Hydrogene 

6.44 

6,45 
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Exemple 6 : 

Ester de I'acide dithiocarbonique S-(3-acetylainino-1-cyanomethyl-4,4,4- 
trifluoro-butyl) ester 0-§thylique 



5 

R6action : 

Effectu§e selon le mode operatoire g6n6ral avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 184//L (2,29 mmol) de but-3-enenitrile dans 1,5 ml de 
1 ,2-dichloroethane. La reaction esttemnin^e apr^s addition de 15% de DLP et4 
10 heures et 30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (ac6tate d'6thyle-ether de petrole 3/7). 
Produit : 

i-luile ^paisse jaune p3ie. 
15 Rendement : 

87% (2 diast§r6olsom6res dans un rapport 4/6). 

RMN^H (6, ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

1.39 (t, J= 7,0 Hz. 3H. CH2CH3): 1.40 (t, J= 7,0 Hz. 3H. CH2CH3); 1,99 (s, 3H, 
20 COCH3); 2,06 (s, 3H. COCH3); 2,02-2.31 (m. 4H, CF3CH(NAg)CH2); 2.82-3,02 
(m. 4H. CH2CN); 3.92 (m, 1H. CHS); 4,01 (m. 1H. CHS); 4,61 (q, J= 7.0 Hz. 2H. 
CH3CH2); 4.63 (q. J= 7,0 Hz, 2H. CH3CH2); 4,73 (m, 1H, CF3CH); 4.82 (m, 1H, 
CF3CH); 6,90 (d, J= 10,0 Hz, 1H. NH); 7.01 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH). 

25 RMN^^C (5, ppm) (CDCI3, 100 MHz) 

13,66 (CH3CH2); 22,28 (CH2); 22.79 (CH3CO); 24,21 (CH2); 30.40 (CH2); 31.39 
(CH2); 42.48 (CHS); 43,11 (CHS); 48,20 (q, J= 30 Hz, CF3CH); 48,27 (q, J= 30 
Hz, CF3CH); 70.98 (CH2CH3); 71,14 (CH2CH3): 116,53 (CN); 116,90 (CN); 124,52 



o 






(q. J= 281 Hz. CF3); 124.71 (q. J= 281 Hz. CF3); 170.93 (C=:0): 171.24 (C=0); 
211.24 (C=S); 211.34(C=S). 

IR (v. cm'^KCCU) 

5 3438 (NH); 2984; 1701 (C=0): 1505; 1442; 1369; 1237; 1191; 1139; 1112; 1049. 

Masse (IC. NH3) 
329 (MH*); 346 (MNH4*). 

10 Microanalyse Element: 

Calcule (%) 
Trouve (%) 



Carbone Hydrog^ne 
40,23 4,60 
40.39 4,53 



15 Exemole 7 : 

Ester de I'acide SK3-«cetylamino-1-dlethoxymethyl-4.4,4-trifIuoro-butyl) 
dithiocarbonlque ester 0-6thyIique 

o 

YV C14H24F3NO4S2 M=:391.47g.mor 

20 Reaction : 

Effectuee selon le mode op6ratoire general avec 200 mg (0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et351 //L (2.29 mmol) de 3,3.diethoxy-prop6ne dans 1.5 
ml de 1.2-dichloroethane. La reaction est temiinee apr§s addition de 5% de DLP 
et 1 heure 30 minutes de reflux. 
25 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'6thyle-ether de petrole 3/7), 
Produit : 

Huile 6paisse jaune p§le. 
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Rendement : 

95% (2 diaster§oisom6res dans un rapport 1/1). 

RMN^H (8. ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

5 1.16 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3); 1.17 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3); 1.20 (t, J= 7.0 
Hz. 3H. CH2CH3); 1.21 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3); 1.38 (t. J= 7.0 Hz. 6H, 
CH2CH3); 1,80-2,19 (m, 3H. CF3CH(NAc)CH2); 1,98 (s. 3H. COCH3): 2.05 (s. 3H. 
COCH3); 2.49 (m. 1H. CF3CH(NAc)CH2); 3.43-3.76 (m. 8H. CH3CH2); 3,95-4.05 
(m. 2H. CHS); 4,52 (d, J= 3.0 Hz, 1H, CH(OEt)2); 4.59 (d. J= 3.0 Hz. 1H. 

10 CH(0Et)2); 4.61 (q. J= 7.0 Hz. 4H, CH3CH2); 4,73-4,91 (m. 2H. CF3CH); 6.19 (d. 
J= 9.4 Hz. 1H. NH); 6,31 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH). 

RMN"C (5. ppm) (CDCI3. 100 MHz) 

13.78 (2 X CH3CH2); 15.08 (2 x CH3CH2); 15.15 (CH3CH2): 15,34 (CH3CH2); 

15 23,04 (CH3CO); 23,13 (CH3CO); 25,80 (CH2CHS); 28.46 (CH2CHS): 48.42 (q, J= 
30 Hz. CF3CH); 49,08 (q, J= 30 Hz. CF3CH); 49,88 (CHS); 50,44 (CHS); 64,09 
(CH2CH3); 64.31 (CH2CH3); 64,76 (CH2CH3); 65,54 (CH2CH3); 70,54 (CH2CH3); 
70.63 (CH2CH3);102.75 (CH(OEt)2); 103,95 (CH(OEt)2); 124,94 (q, J= 281 Hz, 
CF3); 125.17 (q. J= 283 Hz. CF3); 170.14 (C=0); 171.32 (C=:0); 213.91 (C=S); 

20 214,79 (0=8). 

IR (v, cm-^) (CCI4) 

3443 (NH); 2979; 2930; 2875; 1741 (C=0); 1703 (C=0); 1508; 1443; 1370; 1341; 
1284; 1218; 1185; 1135; 1112; 1054. 

25 

Masse (IC, NH3) 
346 (M-EtOH+H*). 
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Exemple 8 : 

Ester de I'aclde S-[3-ac6tylamino-1-(1.3-dioxo-1,3-dihydro-lsoindol-2- 
ylm6thylH,4,4-trifluoro-butyl] dithiocarbonique ester O-ethyllque 




CiaHisFgNzOASa M= 448.48 g.mor^ 



Reaction i 

Effectu6e selon le mode operatoire general avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 286 mg (1.53 mmol) d'allyl phtalimide dans 1.5 ml de 
10 1 .2-dichloro6thane. La reaction est termln^e apres addition de 1 0% de DLP et 3 
heure's de reflux. 
Purification: 

Chromatographle sur gel de sllice (ac6tate d'§thyle^ther de p6trole 4/6). V 
Produit : 
15 Cristallln Incolore. 
Rendement : 

77% (2 diastereolsomeres dans un rapport 6/4) 



RMN'H (5, ppm) (CDCI3. 400 MHz) 
10 1 33 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CHaCHs); 1.37 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3): 2.02-2.24 (m. 

4H. CF3CH(NAc)CH2); 2.02 (s. 3H. COCH3); 2.19 (s. 3H. COCH3); 3,93-4,06 (m. 

4H CH2N); 4.16-4.23 (m. 1H. CHS); 4,23-4.30 (m. 1H. CHS); 4.51 (q. J= 7.0 Hz. 

2H. CHsCHa); 4.57 (q. J= 7.0 Hz. 2H. CH3CHa); 4.90-5,11 (m. 2H. CF3CH); 6.44 
. (d, J= 10.0 Hz. 1H. NH); 6.53 (d. J= 10.0 Hz. 1H. NH); 7,70-7.73 (m. 4H. Hat.); 
25 7.79-7.84 (m, 4H, Hat.). 
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RMN^^^C (6. ppm) (CDCI3. 100 MHz) 

13.62 (CH3CH2): 13.71 (CH3CH2); 23.13 (CH3CO); 23.19 (CH3CO): 23.96 
(CF3CH(NAc)CH2): 30.42 (CFgCHCNAOCHa); 39.03 (CH2N); 41.56 (CH2N); 45.89 
(CHS); 46.34 (CHS); 48.24 (q. J= 31 Hz. CF3CH); 48,62 (q. J= 31 Hz. CF3CH); 
5 70.68 '(CH2CH3); 70.71 (CH2CH3); 123.52 (CHat); 123.61 (CHat.); 124.85 (q. J= 
279 Hz. CF3): 124.99 (q. J= 280 Hz. CF3); 131.67 (CqAr.): 131.72 (CqAr.); 134.36 
(2 X CHat); 168.17 (2 x C^Oat-): 168.24 (2 x C^Oat-); 170.34 (C=0); 170.75 
(C=0); 21 1.90 (C=S); 212.75 (C=S). 

10 IR (v. cm-^) (CCI4) 

3441 (NH); 2983; 1776 (C=0); 1722 (C=0); 1504; 1468; 1441; 1392; 1366; 1227; 

1187; 1134; 1112; 1050. 

Masse (IC. NH3) 
15 449 (MH*); 366 (MNH4*). 

Microanalyse Element Carbone Hydrogfene 



Exemole 9 : 

Ester de Taclde (4-acetylamlno-2-ethoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5-trifIuoro 
25 pentyO-phosphonique di^thylique 



Calcule (%) 
Trouv§ (%) 



48.21 
48,61 



4,27 
4.42 



20 
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Reaction i 

iJl^e selon le mode operatoire general avec 200 mg (0.77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 407 mg (2.29 mmol) de diethyle ester d'acide 
phosphonique dans 1.5 ml de 1 ,2-dichloroethane. La reaction esttemninee apres 
5 addition de 5% de DLP et 1 lieure 30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie surge! de silice (dichioromethane-m6thanol 99/1). 

Produit : 

Huile jaune pale. 
10 Rendement : 

86% (2 diaster^oisomeres dans un rapport 6/4) 

RMN^H (8. ppm) (CDCb. 400 MHz) 

1 29 (t J= 7.6 Hz. 6H. CH2CH3); 1.30 (t. J= 7,0 Hz. 6H. CH2CH3); 1.25 (t, J= 7.0 
15 Hz. 3H. CH2CH3); 1 ,36 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CHaCHs); 1 ,99 (s. 3H. COCH3): 2.02 (s. 
3H. COCH3); 2.06-2.45 (m, 8H. CH^P + CF3CH(NAc)CH2): 3.92-4.16 (m, 10 H. 
CH3CH2 + CHS); 4.53-4.61 (m. 4H. CH3CH2); 4,65-4,79 (m. 2H. CF3CH); 7.05 (d, 
J= 8.8 Hz, 1H, NH): 7.10 (d, J= 9.4 Hz, 1H. NH). 

20 RMN^^C (5. ppm) (CDCI3. 1 00 MHz) 

13 68 (2 X CH3CH2); 16.34 (m. CH3CH2OP); 22,90 (2 x CH3CO): 29.02 (d. J= 138 
Hz. CH2P); 31,26 (CF3CH (NAc)CH2); 31,45 (CF3CH(NAc)CH2); 31.75 (d, J= 135 
Hz CH2P); 41.52 (CHS); 42.09 (CHS); 48.37 (q, J= 30 Hz, CF3CH); 48.68 (q. J- 
30 Hz. CF3CH); 62.21 (m. CH3CH2OP); 70.35 (2 x CH2CH3); 124.85 (2 x q. J- 

25 281 Hz. CF3); 170.51 (C=0); 170.67 (C=0); 212.20 (C=S); 212.87 (C=S). 



IR (V, cm"^) (CCU) 

3309 (NH); 2983; 1699 (C=0); 1532; 1442; 1390; 1368; 1291; 1227; 1186; 11 
1112; 1048; 1028. 

30 

Masse (IC, NH3) 

318 (M-HSCSOEt+H*); 440 (MH"); 457 (MNH4*). 
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Microanalyse 



Calcul6 (%) 
Trouv6 (%) 



Element: 



Carbone 



38,26 
38,01 



Hydrogene 

5,73 

5,81 



5 



Example 10 : 

Ester de I'acide 4-acetylamino-2-ethoxyth!ocarbonylsulfanyl-5,5,5-trlfluoro 
pentyl acetique 



Effectuee selon Is mode op6ratolre g§n6ral avec 200 mg ( 0.77 mmol) de 
xanthate de Texemple 1 et 247 fjL (3 mmol) d'acetate d'allyl dans 1 .5 ml de 1 ,2- 
15 dichloro6thane. La reaction est termin6e apr§s addition de 5% de DLP et 1 heure 
30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographle sur gel de silice (ac6tate d'§thyle-ether de p6trole 3/7). 
Produit : 
20 Huile jaune p§le. 
Rendement : 

84% (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1). 



RMN^H (5. ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

1,38 (t, J= 7,0 Hz. 3H, CH2CH3); 1.40 (t. J= 7,0 Hz. 3H, CH2CH3): 1,89-2.15 (m. 
3H. CF3CH(NAc)CH2); 1.99 (s, 3H. COCH3); 2.06 (s. 3H. COCH3); 2,07 (s. 3H, 
COCH3); 2,08 (s. 3H. COCH3); 2.20-2.27 (m, SK. CF3CH(NAc)CH2); 3.92-3.98 
(m. 1H. CHS); 4,09-4,15 (m, 1H. CHS); 4,24-4.41 (m. 4H. CH2OCOCH3); 4.60 (q. 





1-1 



Reaction : 
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J= 7 0 HZ. 2H, CHsCHa); 4,62 (q, J= 7.0 Hz. 2H. CH3CH.); 4.72-4.91 (m. 2H. 
CF3CH); 6,50 (d. J= 9,4 Hz, 1H. NH); 6.64 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH). 

RMN^^C (6. ppm) (CDCI3. 1 00 MHz) 
5 13 71 (CH3CH2); 13.73 (CH3CH2); 20.69 (CH3CO); 20.78 (CH3CO); 22.97 

(CH3CO)- 22.99 (CH3CO); 29.04 (CF3CH(NAc)CHa); 30.12 (CF3CH(NAc)CHa); 

45 62 (CHS); 46.00 (CHS); 48.36 (q. J= 30 Hz. CF3CH); 48.49 (q, J= 30 Hz. 

CF3CH)- 63,98 (CHaOCOCH3); 65.94 (CHaOCOCH3); 70.71 (CHaCH3); 70.83 

(CHaCH3); 124.75 (q. J= 281 Hz. CF3); 124.99 (q. J= 281 Hz. CF3); 170.49 (C=0); 
10 170.64 (C=0); 170.75 (C=0); 170,86 (C=0); 212.39 (C=S); 212.94 (C=S). 

IR (v, cm-'')(CCl4) ^^^^ 
3442 (NH); 2984; 1752 (C=0); 1703 (C=0); 1506; 1442; 1381; 1367; 1340; 1227; 

1186; 1137; 1112; 1052. 

15 

Masse (IC, NH3) 

302 (M-HOAc+H*); 362 (MH*); 379 (MNH4*). 

Microanalyse Element: Carbone HydrogSn^ 

20 Calcul§(%) 39.88 5.02 

Trouv6(%) 40,08 5.07 



gifenriDle 11 : 

25 Ester de Tacide S-[3^cetylamino-4,4,4-trlfIuoro.1-(2-oxo-pyrrolidin.1yl)- 
butyl] dithiocarbonique ester 0-§thylique 

X ° C13H19F3N2P3S2 ....M= 372,43 g.mor^ 
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Reaction : 

Effectu6e selon le mode operatoire general avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 104 jjL (mmol) de vinyl-pyrroljdin-2-one dans 1,5 ml 
5 de 1 ,2-dlchloroethane. La r§actlon est termlnee apres addition de 10% de DLP et 
3 heures de reflux. 

Purification : 

Chromatographie sur gel de sHIce (dichloromethane-m^thanol 98/2). 
Produit : 

10 Huiie jaune pale instable conduisant a r§namide de I'exemple 1 3. 
Rendement : 

62% (2 diast§r6oisom6res dans un rapport 4/6) 
21% de r^namide de I'exemple 13 

15 RMN^H (5, ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

1.41 (t. J=: 7,0 Hz, 3H, CH2CH3); 1.42 (t. J= 7.0 Hz, 3H. CH2CH3); 2.02-2.26 (m. 

7H, CH2CO + CF3CH(NAc)CH2): 2,07 (s, 3H, COCH3); 2.09 (s. 3H. COCH3); 

2.35-2.42 (m. 4H, CH2CH2CH2); 2.60-2.67 (m. 1H, CF3CH(NAc)CH2); 3.41-3.57 

(m,4H, CH2N); 4,50-4,62 (m. 1H. CF3CH); 4.64 (q. J= 7,0 Hz. 2H. CH3CH2); 4.65 
20 (q. J= 7,0 Hz. 2H, CH3CH2); 4.74-4.86 (m. 1H, CF3CH); 5.90 (dd, J= 12.3 Hz. 4,1 

Hz. 1H. CHS); 6.02 (dd. J= 8,2 Hz. 7.6 Hz. 1H. CHS); 6.69 (d, J= 10.0 Hz, 1H. 

NH); 7.29 (d. J= 10,0 Hz. 1H. NH). 

RMN''^C (5. ppm) (CDCI3, 100 MHz) 

25 13.68 (CH3CH2); 13.76 (CH3CH2); 18,00 (CH2CH2CH2); 18,15(0H2CH2CH2); 
22,94 (CH3CO); 23,02 (CH3CO); 30.66 (CH2CO); 30.84 (CH2CO); 31.06 
(CF3CH(NAc)CH2); 31,25 (CF3CH(NAc)CH2); 44.95 (CH2N); 45.24 (CH2N): 47.49 
(q. J= 30 Hz. CF3CH); 48.08 (q. J= 32 Hz. CF3CH); 58,33 (CHS); 58.98 (CHS); 
70.62 (CH2CH3); 70.71 (CH2CH3); 124.75 (q. J= 281 Hz. CF3); 124.82 (q. J= 282 

30 Hz. CF3); 170,54 (C=0); 170,86 (C=0); 175,52 (C=0); 175.57 .(C=0); 210.06 
(C=S):211.76(C=S). 
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IR (v, cnr»-') (CCU) 

3439 (NH); 3298 (NH); 2984; 1703 (C=0); 1501; 1416; 1368; 1286; 1265; 1226; 
1183; 1132; 1111; 1049. 

5 

Masse (IC, NH3) 

261 (M-HSCSOEt+H^); 268 (M-HSCSOEt+NH4*); 373 (MH*); 390 (MNH4 )• 



10 gyemole 12 : 

Ester de I'acide S-[3-ac6tyIamino-1-{[(4.bromo-phenyI)-methanesulfonyI- 
ainlnol^6thyl}-4,4,4^rifIuoro-butyl) dithiocarbonique ester O-ethylique 

o - s 

s — "o'^^ 

Ci7H22BrF3N204S3 M=:551.463g.mor^ 




F3 

I 



15 Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire g6n§ral avec 261 mg (1 mmol) de xanthate 
de I'exemple 1 et 580 mg (2 mmol) de W-ally|.AK4-bromo-phenyl)- 
methanesulfonamide dans 2 ml de 1 .2-dichloroethane. La reaction est termln6e 
aprds addition de 20% de DLP et 7 heures de reflux. 
20 Purification : 

Chromatographle sur gel de silice (acetate d'ethyle^ther de petrole 4/6). 
Produit : 

Mousse blanche. 
Rendement : 

25 77% (2 diaster#Qisom6res dans.uD.xapp.ort.1./1 ) — • - — - 
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RMN''H (5, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

1.29 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3) : 1.33 (t. J= 7.0 Hz, 3H. CH2CH3) ; 1.86 (s. 3H. 
COCH3) ; 1.90-2.04 (m, 2H. CF3CH(NAc)CH2) ; 1,94 (s. 3H. COCH3) ; 2.19-2,30 
(m. 2H. CF3CH(NAc)CH2) ; 2.83 (s, 6H, SO2CH3) ; 3.56-3.70 (m. 2H. CHS) ; 3,81- 
5 3,96 (m, 4H. CH2N) ; 4.44-4,57 (m. 4H. CH3CH2) ; 4,70-4.83 (m, 2H. CF3CH) : 
6.50 (d. J= 9.4 Hz. 1H, NH) ; 6,67 (d. J= 9,4 Hz. 1H. NH) ; 7.20 (d. J= 8,2 Hz. 2H, 
HAr(HC=CNS02)) : 7,30 (d, J= 8,2 Hz, 2H. HAr(HC=CNS02)) : 7.51 (d. J= 8.2 Hz. 
2H. HAr(HC=CBr)) ; 7,54 (d. J= 8,2 Hz, 2H, HAr{HC=CBr)). 

10 RMN^^C (8. ppm) (CDCI3, 1 00 MHz) 

13.53 (CH3CH2); 13,61 (CH3CH2); 22.64 (CH3CO) ; 22.75 (CH3CO) : 28,18 
(CF3CH(NAc)CH2) ; 29,52 (CFgCHCNAc) CH2) ; 36.70 (CH3SO2) ; 36,97 
(CH3SO2) ; 44.84 (CHS) ; 45.67 (CHS) ; 48,03 (q. J= 32 Hz, 2 x CF3CH) ; 51,40 
(CH2N) ; 53,37 (CH2N) ; 70,61 (2 x CH2CH3) ; 122.64 (2 x CqAr.Br) ; 124,64 (q, J= 

15 281 Hz, CF3); 124.79 (q, J= 281 Hz, CF3) ; 130,32 (CHat.) ; 130.43 (CHat.) : 
132,73 (2 X CHap.); 137.14 (CqAr NSO2) : 137.31 (CqAr.NSOz) ; 170,43 (C=0) : 
170,72 (C=0) ; 211,49 (C=S) ; 212.54 (C=S). 

IR (v. cm-^) (CCI4) 

20 3437 (NH) ; 2984 ; 1700 (C=0) ; 1488 ; 1442 ; 1358 ; 1227 ; 1187 ; 1162 ; 1140 ; 
1112; 1050; 1012. 

Masse (IC, NH3) 

552 (MH*) ; 569 (MNH4''). 



25 



Microanaiyse 



Element : 



Calculi (%) 
Trouv6 (%) 



Carbone 



37,03 
37,06 



Hydrogene 

4,02 

4,11 



30 
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Transformations des adduits de formule (II) 

ExemolelS : 

W.l3-(2-Oxo-pyrrolidin-1-yl)-1-tr!fluorom§thyl-allynac6tamide 




C10H13F3N2O2 M= 250,22 g.mol '' 



R6action : 

Une solution du xanthate de I'exemple 11 (170 mg. 045 mmol) dans 5 ml de 
chlorobenz6ne est port6e au reflux pendant 2 heures. Le brut r^actionnel est 
ramen6 ^ temperature ambiante puis concentr6 sous pression r6duite avant 

10 d'etre purrfl6. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (dichloromethane-m§thanol 98/2). 
Produit : 

Huile jaune p§le. 
15 Rendement : 
Quantitatif. 

RMN'H (8. ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

2 03 (s, 3H. COCH3); 2.06-2.14 (m. 2H, CH2CH2CH2); 2,46 (dd. J= 7.3 Hz. 7.3 
20 Hz. 2H. CH2CO); 3.49 (dd. J= 7.3 Hz. 7.3 Hz. 2H. CH2N); 4.87 (dd. J= 14.7 Hz. 
6.4 Hz. 1H. CH=CHN); 5,22 (qdd. J= 9.4 Hz. 7.6 Hz, 6.4 Hz, 1H. CF3CH); 7.20 (d. 
J= 14.7 Hz, 1H. CH=:CHN)-. 7,43 (d, 9,4 Hz, 1H, NH). 



RMN^^C (5, ppm) (CDCI3. 100 MHz) 
25 1 7.33 (CH2CH2CH2): 22.82 (CH3CO); 31 .04 (CH2CO); 45.09 (CH2N); 50.60 (q. J= 
30 Hz. CF3CH); 101,48 (CH=CHN)^ 124.53 (q. J= ^81 Hz^CF3); _1 28.57 
(Cff=CHN)T"l71).281C^0);'T73:841C=O). 
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IR (v, cm-^) (CCU) 

3444 (NH); 2980; 1708 (C=0); 1667; 1558; 1497; 1400; 1262; 1235; 1186; 1131 



5 Masse (IC. NH3) 

251 (MH^-); 268 (MNH^. 

Microanalyse 

10 



15 



Element: Carbone Hydrogene 

Calcuie(%) 48,00 5.24 

Trouv§ (%) 47.62 5,31 



Exemole 14 : 

W-[4.(1 ,3-dioxo-1 ,3-dihydro-isomdoI-2-yl)-1 -trifluoromethyl-butyll ac6tamlde 




C15H15F3N2O3 M= 328.29 g.mol '' 



Reaction : 

A une solution, pi^alablement degaz6e au reflux sous argon, du xanthate adduit 
de I'exemple 8 (250 mg, 0.56 mmol) dans 4 ml propan-2-ol est additionn§ du DLP 

20 a raison de 10 mol% (22mg. 0.056 mmol) toutes les heures. La reaction est 
an-§tee apres 11 heures de reflux et addition de 110% de DLP (244 mg. 0.61 
mmol). Le milieu r6actionnel est alors ramen§ S temperature amblante et 
concentre sous pression reduite avant d'etre purifi§. 

• - • Purification : 

25 Chromatographle sur gel de sllice (acetate d'6thyle-ether de petrole 4/6). 
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Produ'rt : 
Cristallin blanc. 
5 Rendernent : 
78% 



10 



RMN^H (5. ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

148-1.60 (m. 1H. CF3CH(NAc)CH2); 1,74-1,89 (m, 3H. CH^CH^N + 
CFsCHCNAOCHa); 3.69 (t. J=: 6,8 Hz. 2H. CHaCHaN); 4.59-4.72 (m. 1H. CF3CH): 
6 40 (d. J= 9,3. Hz. 1H. NH); 7.69-7.71 (m. 2H. Hat.); 7.79-7.81 (m, 2H. Hat.)- 



RMN^^C (6. ppm) (CDCI3. 100 MHz) 

23 02 (CH3CO); 24,72 (CHa); 25.14 (CHa); 37,25 (CHaN); 50,18 (q. J= 30 Hz. 
15 -CF3CH); 123,35 (2 X CHa..); 125.05 (q. J= 281 Hz. CF3); 131.93 (CqA..); 134.19 (2 
X CHXr.); 1 68.48 (2 x C=OAr.)'. 1 70,55 (C=0). 

IR (v, cm''')(CCl4) 

3445 (NH): 2932; 1774 (C=0); 1717 (C=:0); 1505; 1438; 1396; 1369; 1244; 1187; 
20 1136. 



PF CC) 

179-180 (ac§tate d'6thyle - heptane) 

25 Masse (IC, NH3) 

329 (MH*); 345 (MNHa""). 

. Microanalyse Element: , Carbone Hydrog^ne 

Calc ule (%) 54^88 - 



30 



Trouv6(%) 54.84 4.58 
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Exemole 15 : 



Ester de I'acide dithiocarbonlque S-{1-[5-(1-acetylamino-2,2,2-trifluoro- 
ethyl)-2-oxo-[1 ,3]dioxoIan-4-ylinethyI]-2,2-diethoxy-ethyl} ester O-ethylique 



Effectu6e selon le mode operatoire g6n6ral avec 95 mg ( 0,27 mmol) de xanthate 
de I'exemple 3 et 125 pi (0,82 mmol) de 3.3-diethoxy-propene dans 1 ml de 1,2- 
dichloro6thane. La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP et 1 heure 
10 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'6tliyle-ether de petrole 3/7). 
Produit : 
Huiie jaune pdle. 
15 Rendement : 

40% (2 dlast6reoisom6res dans un rapport 1/1). lsol6 avec 17% du produit de 
double addition : 



20 RMN^H (5, ppm) b(CDCl3. 400 MHz) 

1,17 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3); 1.19 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3); 1.22 (t. J= 7.0 
Hz. 3H. CH2CH3); 1.23 (t,J= 7.0Jjz. 3H. CH2CH3 ); 1.42 (O^^Jjz. 3H^. 

-y--^^ — 1,95-2,15 (m. 2H. CH2CHS): 2.07 (s. 

3H. COCH3); 2,09 (s, 3H. COCH3); 2,37-2.45 (m. 2H. CH2CHS): 3.42-3.82 (m. 




1-1 



5 



Reaction : 
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8H CH3CH2); 4.05-4.15 (m. 2H. CHS); 4.49-4.59 (m, 2H, CHOCO); 4.59 (s. 1H. 
CH(0Et)2); 4.60 (s. 1H. CH(OEt)2); 4.63 (q. J= 7.0 Hz. 2H. CHaCHa); 4.64 (q. J= 
7.0 Hz. 2H. CH3CH2); 4.77-4.89 (m. 1H. CHOCO); 4.97-5.09 (m. 3H. CF3CH + 
CHOCO); 6.81 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH); 6.83 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH). 

RMN^^C (5. ppm) (CDCI3, 100 MHz) 

13 78 (2 X CH3CH2); 15.15 (CH3CH2); 15.23 (CH3CH2); 15.29 (2 X CH3CH2); 
22.70 (CH3CO); 22.78 (CH3CO); 33.22 (CH2CHS); 34.24 (CH2CHS); 48.94 
(CHS); 49.66 (CHS);.51.01 (q. J= 31 Hz. CF3CH); 51,08 (q. J= 31 Hz. CF3CH); 
64 36 (CH2CH3); 64.47 {CH2CH3); 65.35 (CH2CH3); 65.59 (CH2CH3); 70.75 
(CH2CH3); 70.84 (CH2CH3); 76.37 (CHOCO); 77.10 (CHOCO);77.91 (CHOCO); 
78 39 (CHOCO); 103.49 (CH(OEt)2): 103.57 (CH(OEt)2); 123.58 (q. J= 282 Hz. 
CF3); 123.64 (q. J= 283 Hz. CF3); 153.34 (0C=0): 153.46 (0C=0); 170.58 
(NC=0); 170.70 (NC=0); 212,76 (C=S); 213.04 (C=S). 

Masse (IC, NH3) 

433 (M-EtOH+H*); 496 (MNH4*). 



20 Example 16: 

Af-(3,3-dim§thoxy-14rifluorom6thyI-propyl)-ac6tamide 



o-^ C8H14F3NO3 M= 229.20 g.mor' 

R6action : 

25 A une solution du xanthate de I'exemple 4 (200 mg. 0.57 mmol) dans 10 ml de 
methanol est ajoutee une quantity catalytique d'acide (±).10-camphorsulfonique. 
L'ensemble es t port^ aujBfluxj'^n^^nt 24 heures. Le brut r^acloiineLe^igre. 
ramen6 a temperature ambiante puis concentr§ sous pression r6duite avant 
d'§tre purifie. 




Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'6thyle-§ther de petrole 7/3). 
5 Produit : 

Cristallin incolore. 
Rendement : 

72% (10% de l'ald§hyde correspondant au produit deproteg§ sont egalement 
isoies). 




RMN^H (5, ppm)(CDCl3, 400 MHz) 

1,90 (ddd. J= 14.4 Hz. 10.0 Hz. 4,0 Hz. 1H, CHz); 2.04 (ddd. J= 14,4 Hz. 7.6 Hz, 
3,3 Hz, 1H, CH2); 2.02 (s. 3H. COCH3): 3.31 (s. 3H. OCH3): 3.33 (s, 3H. OCH3); 
15 4,43 (dd. J= 7.6 Hz. 4.0 Hz. 1H. CH(OMe)2); 4.66-4,78 (m, 1H. CF3CH); 6,66 (d. 
J=: 9,4 Hz. 1H, NH). 

RMN^^C (5. ppm) (CDCI3, 100 MHz) 

22.97 (CH3CO); 31,69 (CH2); 47.54 (q. J= 31 Hz. CF3CH); 53,29 (OCH3); 53.88 
20 (OCH3); 101,55 (CH(OMe)2); 125,09 (q, J= 281 Hz, CF3); 170,46 (NC=0). 

IR (v, cm-'') (CCI4) 

3444 (NH): 2936: 2833: 1704 (C=0): 1505: 1434: 1371: 1285: 1248: 1188; 1138: 
1065. 

25 

PF ("C) _ 

5«-68 Xacmate tf61hyle-heptarfe). 
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Masse (IC, NH3) 

198 (M-MeOH+H*); 230 (MH*). 



5 Microanalyse 



Element: 
Calculi (%) 
Trouve (%) 



Carbone 



41,92 
41,84 



Hydrog^ne 

6,16 

6,09 



O 




10 RMN^H (5. ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

2.01 (s. 3H. COCH3); 2.79-2,83 (m. 2H. CH2); 5.08-5.21 (m. 1H. CF3CH); 7.15 (d. 
J= 9,4 Hz, 1H, NH); 9.68 (s. 1H, HC=0). 

RMN'^C (5. ppm) (CDCI3. 100 MHz) 
15 22.76 (CHaCb); 41.86 (CH2); 458554 (q. J= 33 Hz. CF3CH): 124,76 (q.Jp 281 
Hz, CF3); 170,54 (NC=0); 197,18 (HC=0). 



Escemple 17 : 

W-[1-(5-Bromo-1-methanesulfonyl-2,3-dihydro-1H-indol-3-ylmethyl)-2,2,2 
tiifluoro-6thyn-ac6tamide 





1-1 




Reaction : 

A une solution, prealablement d6gaz6e au reflux sous argon, du xanthate adduit 
de I'exemple 12 (396 mg. 0.72 mmol) dans 4 ml de 1.2-dichloroethane est 
additionn6 du DLP a raison de 10 mol% (28mg, 0,07 mmol) toutes les heures. La 
5 reaction est arrM6e apr§s 1 1h de reflux et addition de 110% de DLP (314 mg. 
0.790 mmol). Le milieu r6actionnel est alors ramen6 S temperature ambiante et 
concentre sous pression r§duite avant d'§tre purifie. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-etiier de p6trole 5/5). 

10 Produit : 

Cristallin blanc. 
Rendement : 

90% (2 dlast6r§oisomeres dans un rapport 6/4) 



15 Premier diast6r6oisom§re (majoritaire) 
RMN^H (8. ppm) ((CD3)2CO. 400 MHz) 

1,92-2.10 (m. 1H, CF3CH(NAc)CH2); 1.97 (s. 3H, COCH3); 2.18-2.24 (m, 1H. 
CF3CH(NAc)CH2); 3,01 (s, 3H. SO2CH3); 3,52-3.63 (m, 1H. NCH2CH); 3.83 (d, J= 
10.3 Hz. 5.4 Hz. 1H, NCH2); 4.15 (d. J= 10.3 Hz. 10.0 Hz. 1H, NCH2): 4.80-4.95 
20 (m, 1H. CF3CH); 7.29 (d. J= 8.6 Hz. 1H. HAr(HC=CNS02)): 7.41 (d, J= 8.6 Hz. 
1H, HAr(HC=CBr)); 7.66 (s, 1H. HAr(HC=CBr)); 7.76 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH). 



RMN^^C (6. ppm)(CD3)2CO, 400 MHz) 

22.76 (CH3CO); 33.25 (CF3CH(NAc)CH2): 34.82 (NCH2): 37.40 (CH3SO2); 49.28 
(q. J= 30 Hz. CF3CH); 57,08 (NCH2): 115.83 (CHat.): 116,26 (CqAr.): 126 ,42 (q. 
J=: 281 Hz. CF3); 129.51 (CHat.); 132.12 (CHat.): 137.35 (CqAr.); 142,52 (CqAr.); 
170.72 (C=0). 



Second diast§r6oisomere (minoritaire) 

30 RMN^H (5. ppm) (CD3)2CO. 400J^Hz) 

T.965.Wlm.TH7CF3CTf(N^^^^^ 2.03 (s. 3H, COCH3); 2.20-2.27 (m, 1H. 

CF3CH(NAc)CH2); 3.02 (s. 3H. SO2CH3); 3.57-3.66 (m, 1 H. NCH2CH); 3.82 (d. J= 
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10 0 Hz 7.5 Hz. 1H. NCHa); 4.11 (d. J= 10.0 Hz. 9.5 Hz. 1H. NCHa); 4.74-4.87 
(m 1H, CF3CH): 7.29 (d. J= 8.5 Hz, 1H. HatCHC-CNSO,)); 7.40 (d. J= 8.5 Hz. 
1H. HAr(HC=CBr)); 7.41 (s. 1H. HAr(HC=CBr)); 7.67 (d. J= 9.3 Hz. 1H. NH). 

5 RMN'^C (8, ppm) (CD3)2CO. 400 MHz) 

22 77 (CH3CO); 32,87 (CF3CH(NAc)CHa); 34.70 (NCHa); 36,71 (CHsSOa): 49.04 
(q' J= 30 Hz. CF3CH); 56.42 (NCHa); 115.86 (CHat.); 116.22 (Cqat.); 126 .50 (q. 
J- 281 Hz. CF3); 128.38 (CHat.); 131.99 (CHAr.); 137,83 (CqAr.); 142.79 (CqAr.); 
170,87 (C=0). 

10 

Analyses sur le melange de diaster^oisom^res 
IR (v. cm-^) (nujol) 

3285 (NH); 1759 (C=0); 1549; 1352;1307; 1269; 1214; 1161; 1128; 1112. 

15 ' - 

Masse (IC, NH3) 

430 (MH*); 447 (MNH4'"). 

Microanalyse EI6ment: Carbone Hydrog^he 

20 Calcute(%) 39.17 3.76 

Trouv6 (%) 38.73 .3.69 



Exemple 18 : 

25 Ester de I'acide S-{2-[5-(1-acetylamlno-2,2,24rifluoro-ethyl)-2-oxo- 
[1,31dioxolan^.y11-1-trimethylsilanylmethyl-ethyl} dithlocarbonique ester O- 
dthylique 



CieHaeFsNOgSaSi M= 461 .59 g.mor'' 




51 



Reaction : 

Effectu6e selon le mode op§ratolre general avec 130 mg (0.37 mmol) de 
xanthate de Texemple 3 et 178 pi (1.12 mmol) d'allyl-trim^thyl-silane dans 1 ml 
5 de 1 .2-dichloroethane. La reaction est tennin6e aprds addition de 5% de DLP et 
45 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (§ther-6ther de p6trole 3/7). 
Produit : 
10 Huile jaune pale. 
Rendement : 

72% (2 diastereoisom^res dans un rapport 1/1) 

RMN^H (5, ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

15 0.07 (s. 9H. (CH3)3Si); 0.08 (s, 9H. (CH3)3Si); 0.96-1,15 (m. 4H. CH2Si(CH3)3); 
1.41 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3); 1.42 (t. J= 7.0 Hz, 3H. CH2CH3): 2.12 (s. 6H. 2 x 
COCH3); 2,14-2.35 (m. 4H, 2 x OCHCH2CHS); 3.83-3.90 (m. 1H. CHS); 3,90- 
3.97 (m, 1H, CHS); 4,54-4,62 (m. 2H, 2 x CHSCH2CHO); 4,63 (q, J= 7.0 Hz. 2H. 
CH3CH2); 4,64 (q, J= 7,0 Hz. 2H. CH3CH2); 4.75 (d, 1H, J= 5.8 Hz. 1H. 

20 CF3CHCH(NAc)CHO); 4.84 (d. 1H. J= 6.58 Hz, 1H, CF3CHCH(NAc)CHO); 4.93- 
5,04 (m. 2H. CF3CH); 7.45 (d. J= 10.5 Hz. 1H. NH); 7.47 (d. J= 10.5 Hz. 1H. NH). 



RMN^^C (5. ppm) (CDCI3. 100 MHz) 

-0.79 k -0.65 (m. (CH3)3Si); 13.81 (2 x CH3CH2); 20,99 (OCHCH2CHS); 22.57 (2 x 
CH3CO): 22.92 (OCHCH2CHS): 41,29 (CH2Si); 42,12 (CHaSi); 43,72 (CHS); 
44,33 (CHS); 50.70 (q. J= 32 Hz. 2 x CF3CH); 70.25 (CH2CH3); 70.29 (CH2CH3); 
76.75 (CHOC=0); 77,19 (CHOC=0);77,83 (CHOC=0); 77,99 (CHOC=0); 123,45 
(q. J= 283 Hz. 2 x CF3); 154,02 (0C=0); 154,13 (0C=0); 171,66 (NC=0); 171,83 
(NC=0); 21 3,1 1 (C=S); 21 3,22 (C=S). 
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IR (v. cm-'') (CCU) 

3435 (NH); 3328 (NH); 2954; 1807 (C^O); 1697 (C=0): 1502; 1371; 1301; 1277; 
1251; 1221; 1189; 1142; 1111; 1050. 



5 Masse (IC, ^4H3) 

340 (M-HSCSOEt+H*); 463 (MH^-); 480 (MNH/). 



10 



Exemole 19 : 

W-[1K5-6thoxy-2-oxo41.3ldithiolan-4^methyl)-2,2,2-trifluoro-et^^^^ 
acetamide 



o 



C10H14F3NO3S2 M= 317.35 g.mor' 



Resction i • . . 

15 A une solution du xanthate addult de rexemple 7 dans 10 ml de methanol sont 
addilionn6es 4 gouttes d'aoide sulfurique concentr6. Aprds 48h a temperature 
ambiante le methanol est 6vapor^ sous presslon r§duite et le residu repris dans 
du dichlorom6thane. Une solution satur§e d'hydrog6nocarbonate de sodium est 
ajout6e et la phase organique est s6par6e. Apres s6chage sur sulfate de 

20 magnesium, filtration et concentration sous vide, le r§sidu organique est alors 

purjfi6. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate cl'ethyle-§ther de p6trole 3/7). 
Produit : 
25 Huile jaune pale. 

Rendement : ^ 

2T% ^ 
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RMN^H (5. ppm) (CDCI3. 400 MHz) 

1.24 (t. J= 7.0 Hz, 3H. CH2CH3); 1.27 (t. J= 7.0 Hz. 3H. CH2CH3); 2.02-2.08 (m. 
2H. CF3CH(NAc)CH2); 2.07 (s. 3H, COCH3); 2.08 (s, 3H. COCH3); 2,45 (ddd. 1H. 
J= 14.6 Hz. 8.2 Hz. 4,1 Hz. 1H, CF3CH(NAc)CH2); 2.57 (ddd. 1H. J= 14.6 Hz, 
5 10,0 Hz. 2.9 Hz. 1H, CF3CH(NAc)CH2); 3,44-3.54 (m. 2H. CH2CH3); 3.70-3.84 
(m. 2H. CH2CH3); 4.03-4.07 (m. 1H. CH2CHS): 4.30-4.75 (m. 1H, CH2CHS); 4,67- 
4.88 (m. 2H. CF3CH); 5.52 (d, J= 1.9 Hz. 1H, SCH(OEt)); 5.60 (d. J= 3.5 Hz. 1H. 
SCH(OEt)): 6.59 (d. J= 10.0 Hz. 1H. NH); 6,63 (d. J= 9.4 Hz. 1H. NH). 



10 RMN^C (8. ppm) (CDCI3. 1 00 MHz) 

14.45 (CH2CH3); 14.66 (CH2CH3); 22.97 (CH3CO); 23.07 (CH3CO): 28.25 

(CH2CHS); 33,31 (CH2CHS): 47.95 (q, J= 30 Hz. CF3CH); 48,87 (q. J= 30 Hz. 

CF3CH); 53.21 {CH2CHS); 54,49 (CH2CHS); 65.68 (CH2CH3): 65.92 (CH2CH3); 

90.58 (SCH(OEt)); 94.07 (SCH(OEt)): 123.51 (q. J= 282 Hz. CF3); 123.58 (q. J= 
15 282 Hz, CF3); 170.85 (NC=0); 171.14 (NC=0); 195.48 (SC=0); 195.67 (SC=0). 

IR (v. cm-^) (CCI4) 

3439 (NH); 2981; 1701 (C=0); 1666 (C=0); 1549; 1500; 1239; 1192; 1144. 



20 Masse (IC, NH3) 

272 (M-EtOH+H*); 318 (MH"); 335 (MNH4^). 



EXEMPLES DE PROCfeoe DE PREPARATION 
25 DES COMPOSfe DE FORMULE (IV) 

Exemple 20 : 

W-(2-acetylainino-3,3,3-trlffluoro-1-trlfluoromethyI-propyl)'acetamide 

o 

XF3 CBHwFfiNzOa - - JUI= 




HN 



r 



1 er cl6p6t 
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Reaction : 

A une solution, prealablement degazee au reflux sous argon, du xanthate de 
I'exemple 1 (522 mg, 2 mmol) dans 16 ml de chlorobenz^ne est additionne du 
5 DLP a raison de 10 mol% (80mg, 0,2 mmol) toutes les 10 minutes. La reaction 
est arret§e apres 2 lieures de reflux et addition de 120% de DLP (960 mg. 2,4 
mmol). Le milieu r^actionnel est alors ramen§ d temperature ambiante et 
concentre sous pression rSduite.avant d'etre purifiS 
Purification : 

10 Par precipitation dans un melange 6ther-6ther de petrole 1/9. 
Produit : 
Solide incolore. 

Rendement : 

79% (2 diastereoisomeres dans un rapport 7/5) 

15 

Premier diastereoisomere (majoritaire) 
RMN:'H (5. ppm) ((CD3)2SO. 400 MHz) 

1,90 (s, 6H, CH3CO); 4,90-5,03 (m, 2H, CF3CH); 8,86 (d, J= 8.7 Hz, 2H, NH). 

20 RMN"C (5, ppm) ((CD3)2SO, 400 MHz) 

22,21 (2 X CH3CO); 47,77 (q, 29 Hz, 2 x CF3CH): 124,01 (q, J= 282 Hz, 2 x 
CF3); 169.61 (2xNC=0). 

Second diastereoisomere (minoritaire) 
25 RMN^'H (5, ppm) ((003)280. 400 MHz) 

1,98 (s, 6H, CH3CO); 5,17 (qd. J= 8,2 Hz, 9,2 Hz, 2H, CF3CH); 8,41 (d, J= 9,2 
Hz,2H, NH). 

RMN^^C (5, ppm) ((CD3)2SO, 400 MHz) 
30 22,40 (2 x CH3CO); 47,19 (q, J= 29' Hz, 2 x CF3CH); 123,89 (q, J= 282 Hz, 2 x 
GF3)-; 4^54<-2-x-NG=0): : — 
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Analyses sur le melange de dfastereoisom§res 
IR (v, cm"^) (nujol) 

3284 (NH); 3072; 1674 (C=0); 1547; 1340; 1301; 1255; 1238; 1181; 1153; 1108. 

Masse (iC, NH3) 

281 (MH*); 298 (MNH/). 



MIcroanalyse 



Element: 
Calculi (%) 
Trouv§ (%) 



Carbone 

34,30 

33.67 



Hydrog§ne 

3.60 

3,63 



56 



REVENDICATIONS 
1. Compose de formule generate (I) : 



15 



20 



Formule (I) 

dans laquelte : 

- Zi repr6sente un groups cholsi parmi : 
10 (i) les groupes alkyle, acyte. aryte, aralkyte. alc6ne ou alcyne. les cyctes 
hydrocarbon§s ou les h6terocycles, 

(lij un groupe -OR= ou -SR« dans tequel est un groupement cho.sl 
parmi : . 



25 



un groupement alkyte. ha1og§noalkyte, alcenyle. alcynyte. acyle, aryte. 
arylalkyte. arylalcenyle, arylalcynyte. ou bten un cycle hydrocarbon^ ou un 
het6rocycte, ou blen une chaTne polym6re ; 

un groupement -CR''R^PO(OR'')(OR^) dans lequel : 

. R" et R'^ repr6sentent chacun. independamment I'un de Tautre. un 
atome d'hydrog^ne. un atome d'halogene. un groupe aikyle. 
perfluoroalkyte. un cycte hydrocarbone ou un heterocyde. ou bten 
encore un groupement -NOa. -NCO. CN, ou un groupement choisi 
parmi les groupements de type -R^ -SO,P!, -OR^ -SR^ -NR^R^ - 
COOR^ -02CR^ -CONR*R^ -NCOR^R«, dans lesquels R* et R^ 
d6signent c hacuns. de fago n independante. un_grmiBement^yJ^ 



alcenyte. alcynyle. cydoalcenyte. cydoalcynyle. aryle. eventuellement 
condense & un heterocyde. alkaryle, arylalkyle. h6t6roaryte. 
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o ou bien R** et R*" forment ensemble avec I'atome de carbone auxquels 
ils sont rattaches un groupement C=0 ou C=S ou bien un cycle 
hydrocarbone ou un heterocycle ; et 

o R** et R® repr§sentent chacun, ind§perdamment I'un de I'autre, un 
radical r6pondant ^ une des definitions donnfees ci-dessus pour le 
groupement R^ ; 

o ou bien R** et R® forment ensemble une chaTne hydrocarbonee 
comportant de 2 ^ 4 atomes de carbone. eventuellement interrompue 
par un groupement choisi parmi -0-. -S- et -NR\ oil repond a I'une 
des definitions donn6es ci-dessus pour le groupement R* ; 

(iii) un groupement -NR'R*. dans lequel : 

- R' et R^ repr6sentent ind6pendamment I'un de I'autre un radical 
choisi pamii un groupement alkyle. halogenoalkyle, alcenyle, 
alcynyle, acyle. ester, aryle, arylalkyie. arylalc§nyle. arylalcynyle, 
ou bien encore un cycle hydrocarbon^ ou un h6t6rocycle ; ou 

- r' et R^ forment ensemble une chaTne hydrocarbonee, 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone. eventuellement 
interrompue par un groupement -0-, -S-, ou -NR -, oCi R 
r6pond ^ I'une des definitions donn§es ci-dessus pour le 
groupement R^ 

- Z2 et Z3 representent, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogdne. 
un groupe alkyle. cycloalkyle, aryle, ou un groupement eiectroattracteur, §tant 
entendu que I'un au moins des radicaux Z2 et Z3 induit un effet eiectroattracteur 
vis ^ vis de la densite electronique de I'atome d'azote auquel ils sont li§s, 

- Z4 represente un atome d'hydrog§he, un groupement alkyle ou cycloalkyle, et 



- Rf represente 

(i) un atome d'halogene, de preference le fluor ; 
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halog^noalkyle ; 
(lii) un radical aryle poly- ou per-halogene, ou 

(iv) un radical choisi parml RA-CF2. Ra-CFz-CFz-. Ra-CF2-CF(CF3)-. 

CF3-C(Ra)F- et (CF3)Ra- avec Ra choisi parmi un groupe alkyle. 
acyle. aryle. aralkyle. alcfene ou alcyne, les cycles liydrocarbonfes 
ou les heterocycles, 



et les sels de tels composes. 



10 



15 



20 



25 



30 



2. Compose selon la revendlcation 1. caract§rise en ce que Z4 est un 
atome d'hydrogdne. 

3. Compos6 selon Tune quelconque des revendications prec§dentes. 
caracteris6 en ce que Rf est un groupement perfluoroalkyle. 

4. ■ Compos6 selon la revendlcation 3. caracteris6 en ce que le groupement 

perfluoroalkyle est le radical trifluoromethyle. 

5. Compose selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes . 
caracterise en ce que Tun au moins des groupes Z2 et Z3 repr6sente 
groupement electroattracteur acyle ou alkoxycarbonyle. 

6. Compose selon la revendlcation 5. caracteris6 en ce que le groupement 
Electroattracteur est choisi parmi les groupes acetyle. t-butoxycarbonyle 
et benzyloxycarbonyle. 

7. Compose selon Tune quelconque des revendications 5 et 6. caracteris6 
en ce que I'autre groupe Z2 ou Z3 repr6sente un atome d'hydrog^ne. 

8. nnmDos6 selon Tune quelconaue des revendications pr6c6dentes 



caract§ris6 en ce que Zi repr^sente un groupement -OR^ R^ 6tant tel 
que defini dans la revendlcation 1 . 



I er uepoi 
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9. Compose selon Tune quelconque des revendicatlons precedentes 
caract6rise en ce que repr§sente un groupement alkyle. 

10. Compose selon I'une des revendicatlons precedentes, caract§ris6 en ce 
qu'il s'agit du dithiocarbonate S-[1-(N-ac6tylamino)-2.2.2-trifluoro§thyl]- 
O-ethyle. 

11. Proc6de de preparation d'un compose de formule (I) , ledit proc§d§ 
comprenant las etapes successives suivantes : 

a) une substitution nucl6opliile de la fonction alkoxy de I'hemiacetal Rf- 
C(OAIk)(OH)Z4 par addition d'un d6riv6 Z2Z3NH de fagon h obtenir un 
compose de fonnule Rf-C(NZ2Z3)(OH)Z4 , oCi Alk designs un groups alkyle et 
oD Rf , Zz, Z3 ont le sens pr6clt§, 

b) une halogenation de la fonction hydroxyle du compos6 obtenu ^ I'issu de 

r^tape (a), 

c) une substitution du groupement halogene introduit dans l'6tape (b) par un 
derive tiiiocarbonylsulfanyle sous fomne de sel de metal alcalin, MS-(CS)-Zi, 
oil Zi a le sens pr6cit6 st ou M designs un metal alcalin. 

12. Utilisation d'un compose de formule (I) en synthase organique 
radicalaire, ^ titre de source de radicaux (Z2Z3N)(Rf)(Z4)C«. 

13. Utilisation selon la rsvsndication 12. pour introduire un groupement 
(Z2Z3N)(Rf)(Z4)C- sur une olefins. 

14. Utilisation selon la revendication 13 pour intnDduirs un groupement 
2,2,2-trifluoro6tiiylamine sur une ol6fine. 



1 5. Compos§ de formule (II) : 
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FORMULE (II) 



dans laquelle : 

- Rf. Zi, Za. Za at Z4 sont tels que d6fmis dans les revendlcations 1 § 10. 

- Z5'. Ze'. Z7 et Za repr^sentent lnd§pendamment un atome d'hydrogene. un 
atdme d 'halog^ne. un groupe alkyle, halog6noalkyle, alcenyle, alcynyle. acyle. 
aryle. arylalkyle, arylalc6nyle. arylalcynyle. ou bien un cycle hydrocarbone ou un 
heterocycle. une chaTne polymfere. un groupe -(CH2)m-OR\ -CH(0R'^)(0R)-, - 
(CH2VSR^ -(CH2)m-SO3R\-(CH2VN02. -(CH2VCN. -(CH2)a,-R\ -(CHaW 
PO(OR'^R')2. (CH2)m-SiR'^R'R'". -(CH2X„-COOR^ -{CH2WNCOR^ -(CH2)m-NR R, 
dans lesquels : 

o r\ R' et R"" designent chacun de fagon ind^pendante un grouj^e 
alkyle. acyle, aryle. alcenyle. alcynyle. aralkyle. alkaryle. un cycle 
hydrocarbone ou un h6t§rocycle, 
• ou bien R'^ et R' torment ensemble avec I'atome auquel ils sont 

rattach6s, un cycle hydrocarbon^ ou un heterocycle; 
o m d6signant un nombre entier sup^rieur ou 6gal a 1 . 
ou bien Zs, Ze, Z7 et Za ferment deux k deux un ou plusieurs cycle(s) 
hydrocarbon6(s) ou h6t6rocycle(s). les groupes Z5. Ze. Z7 ou Zs ne formant 
pas de cycle 6tant choisis parmi les radicaux pr§clt§s. 

16. Compose de formule (II) selon la revendication 15, choisi pamni les 
composes suivants: 

^i:fiateJ_d.e_j:acidfi_JS4M2=ac6tylami^ 



oxo-pentyl] dithiocarbonique ester 0-6thylique, 
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- Tester de I'acide S-[5-(1-ac6tylamino-2.2,2-trifluoro-6thyl)-2-oxo- 
[1 .3]dioxolan-4-yll dithlocarbonique ester O-ethylique, 

- Tester de Tacide 3-ac§tylamino-1-ethoxythiocarbonylsulfanyl- 
4,4.4-trifluoro-butyl acetique, 

- Tester de Tacide S-(3-ac6tylannino-4,4.4-trifluoro-1- 
trimethylsilanylmethyl-butyl) drthiocarbonique ester 0-6thylique, 

- Tester de I'acide S-(3-acetyiamino-1-cyanomethyl-4.4,4-trifluoro- 
butyl) ditliiocarbonique ester O-ettiylique, 

- I'ester de I'acide S-(3-acetylamino-1-diethoxymethyl-4,4.4- 
trifluoro-butyl) dithiocarbonique ester O-ethylique, 

- Tester de Tacide S-[3-ac6tylamino-1-(1,3-dioxo-1,3-dihydro- 
isoindol-2-yIm6thyl)-4,4,4-trifluoro-butyl] dithlocarbonique ester 
0-6thylique, 

- Tester de Tacide (4-acetylamino-2-6thoxythiocarbonylsulfanyl- 
5,5,5-trifIuoro-pentyl)-phosphonique dl6thylique, 

- Tester de Tacide 4-acetylamino-2-6thoxythiocarbonylsulfanyl- 
5,5,5-trifluoro-pentyl ac6tlque, 

- Tester de Tacide S-[3-ac6tylamino-4,4.4-trifluoro-1-(2-oxo- 
pyrrolldin-1yl)-butyl] dithiocarbonique ester O-ethylique. 

- Tester de I'acide S-[3-acetylamino-1-{[(4-bromo-phenyi)- 
methanesulfonyl-amino]-m6thyl}-4.4.4-trlfluoro-butyl) 
dithiocarbonique ester 0-6thylique. 

Proced6 de preparation d'un connpose de fornnule (II), ledit procede 
comprenant la mise en reaction d'un compos6 de formule (I), avec au 
moins une ol6fine de formule (111) : 
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dans laquelle Zg. Ze. Z7 et Za sont tels que definis dans les revendications 1 5 
et 16, en presence d'une source de radicaux libres, dans un solvant 
organique inerte vis-S-vis des radicaux. et la recuperation dudit compose de 
formule g6nerale (II). 

18. Proc6d6 salon la revendication 17. caract6ris6 en ce que Tol^fine de 
formule (III) mise en oeuvre est choisie pamii : ac6tate de vinyle, hex-5- 
en-2-one, acetate d'allyle, vinyltrlmethylsilane, but-3-enenitrile, 3.3- 
dlethoxypropene, di6thyle allylphosphonate. 

19. Proced§ de preparation d'un compost de formule generate (IV) : 



dans laquelle Rf, Z2. Z3. Z4. Z5. Zg. Z7 et Zg sont tels que d6finls dans 



ledit procede comprenant la mise en oeuvre d'un compose de fonmule (II) 
selon les revendications 15 et 16 dans une reaction de reduction. 

20. Procede de preparation d'un compose de formule generale (V) : 



dans laquelle Rf. Z2. Z3, Z4, Zg, Zg. Z7 ^t Za sont tels que definis dans les 
revendications 15 et 16. etant entendu que I'un au moins des group es 
et Z7 represente un atome d'hydrogene, 




Z5 

Formule (IV) 



revendications 15 et 16, 




Z5OUZ7 
Formule (V) 
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ledit proced6 comprenant la mise en oeuvre d'un compose de formula (II) 
selon les revendicatlons 15 et 16 dans une reaction d'6limination. 

21 . Proced6 de preparation d'un compos6 de fonmule g6nerale (VI) : 



dans laquelle Rf, Za. Z3. Z4. Z5. Ze. Z7 et Zg sont tels que d6finis dans les 
revendicatlons 15 et 16, Z9, Z10, Zn et Z12 r6pondant aux definitions 
precitees pour Z5. Ze, Z7 et Zg. 

ledit precede comprenant la mise en oeuvre d'un compose de fonmule (II) 
selon les revendications 15 et 16 dans une reaction d'addition radicalaire 
sur une olefine de formule: 



22. Precede de preparation d'un compose de fomiule generate (VII) : 



dans laquelle Rf, Z2, Z3, Z4. Z5. Z7 sont tels que defints dans les revendications 




Fonmule (VI) 




Z10 




Fonmule (Vll) 



15et16. 



•• 64 

ledit proc§de comprenant la mise en r§action d'un compose de formule (II) 
dans laquelle Zs et Zb representent chacun un atome d'hydrogene et un 
groupement acyloxy-, en presence d'un acide organique ou mineral. 

5 23. Compos§ choisi parmi: 

- le N-[3-(2-oxo-pyrrolidin-1-yl)-1 -trifluorom§thyl-alIyl] ac6tamlde, 

- le A/-[4-(1 ,3-dioxo-1 ,3-dihydro-isoindol-2-yl)-1-trifIuoromethyl-butyl] 
acetamide, 

- I'ester de I'acide S-{1-[5-(1-ac§tylamino-2,2,2-trlfluoro-6thyl)-2-oxo- 

10 [1 .3]dioxolan-4-ylm6thyI]-2.2-diethoxy-ethyl} dithiocarbonique ester O- 

ethylique, 

- ie/S/-[1-(5-bromo-1-m6thanesulfonyl-2.3-dihydro-1H-indol-3-ylm§thyl)- 

2,2,2-trifluoro-§thyr|-acetanfiide, 

- ieN-(3,3-dlm6thoxy-1-tr'muoromethyl-propyl)-acetamide. 

24. Compost de fomnule generate (VIII) 

Rf^4 

Formule (Vlll) 

20 dans laquelle Rf, Z2. Z3 et Z4 sent tels que d§finis dans les revendlcatlons 1 ^ 
10. 

25. Proc§de de preparation d'au moins un compost de formule generate 
(VIII) tel que defini dans la revendicatlon 24, ledit proced§ comprenant 
25 une §tape de dim6risatlon radicalaire d'un compose de formule 

g6n§rale (I) tel que d§fini dans les revendlcations 1 a 10, et la 
r§cup6ration dudit compost de forrnule (Vlll). 
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